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ABSTRACT 
Due to qualitative and quantitative industrial process development, many serious risks to 
environment originated from residuais generation have been identified. 
The need fur the disposal of tbese residuais in air, water or soi~ has generated many 
researchs focused on new treatment process and improvement o f the existent. 
Among ali kinds o f residuais, tbat wich have heavy metais as a constituent must have more 
attention from the researchers because o f the danger tbey represent to undergorund water 
and surface water and because ofthe problems that may cause to humans and other kinds of 
life. Most o f tbose metais are responsable for many diseases and tbere are evidences that 
may be cancerigens, mutagenics and teratogenics. Thus, tbe remova! technology 
development for these metais is a subject, in Environmental Engineering, that has many to 
be studied yet. Among known technologies, that wich have adsorption as fundamental 
principie present better possibilities to be applied in indnstry and specially when using 
fixed bed. However, in tbese systems the are some disadvantages like formation of 
preferencial chanels and inative zones that reduce tbe solid remova! capability. For tbe 
minimization of these factors, fluidized bed has become an alternative system that offers 
advantages related to mass transfer anda improved fluiddynamic behaviour. 
In tbis work the adsorption process of lead, nickel and zinc in fluidized bed using tbe 
sintetic zeolite Baylith 986, supplied by Bayer, was studied. In tbe experiments was used 
metal solutions with concentrations ranging from 5 ppm to 30 ppm, pH equal to 2 and 4 and 
constant volumetric flow. The experiments were done witb each metal separatedly, in 
combinations of two metais and ali togetber. The objective was to determine the best 
conditions for the adsorption of each metal and then, through the interpretation of tbese 
datas, determine tbe order of preference for adsorption oflead, nickel.and zinc. 
Finally, a mathematical model developed by Renken et ai (1998) is used for tbe Langmuir 
isotherm and mass transfer coefficients calculation, using tbe adsorption datas obtained. 
The concentrations measure were made with Atomic Absorption Spectrofotometry and the 
results are shown on equilibrium plots and adsorption cinetics curves. 
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RESUMO 
Com o desenvolvimento tanto qualitativo como quantitativo dos processos industriais, a 
identificação de riscos graves de impacto ambiental pela geração de resíduos têm 
aumentado em proporção igual, senão maior, a este desenvolvimento. A necessidade de 
descarte destes resíduos na atmosfera, em cursos de água ou no solo, gerou a demanda por 
pesquisas de novos processos de tratamento e otimização dos já existentes. 
Dentre os diversos tipos de resíduos, destacam-se os que possuem metais pesados 
agregados, devido ao seu nível de periculosidade na contaminação de lençóis freáticos e 
cursos de água e, ainda, pelos males que provoca no ser humano e outras formas de vida. A 
maioria destes metais é responsável por enfermidades como simples alergias e problemas 
respiratórios e existem evidências que muitos são cancerigenos, mutagênicos e 
teratogênicos. Portanto, o estudo e o desenvolvimento de tecnologias para a remoção destes 
metais é um assunto, na Engenharia Ambiental, que vem merecendo destaque. Das 
tecnologias desenvolvidas, as que vêm apresentando melhores possibilidades de aplicação 
na indústria são aquelas que têm a adsorção como princípio fundamental, particularmente, 
as que utilizam leito fixo. No entanto, estes sistemas possibilitam a formação de canais 
preferenciais e a formação de zonas inativas provocando um menor aproveitamento da 
capacidade de remoção do sólido adsorvente. Visando a minimização destes futores, o leito 
fluidizado vem se constituindo como um sistema alternativo que oferece maiores 
vantagens, como as relacionadas a taxa de transferência de massa e o melhor 
comportamento fluidodinâmico. 
Neste trabalho foi realizado o estudo do processo de adsorção de chumbo, níquel e zinco 
em leito fluidizado utilizando a zeólita sintética Baylith 986, fornecida pela Bayer. No 
desenvolvimento experimental utilizou-se soluções de metal com concentrações iniciais 
variando de 5 ppm a 10 ppm, pH 2 e 4 e vazão constante. Foram realizados ensaios com 
cada metal separadamente, em combinações dois a dois e os três simultaneamente. O 
intuito deste roteiro foi determinar as melhores condições para a adsorção de cada metal e, 
nesta condição, interpretar os dados obtidos com os ensaios combinados, a fim de 
estabelecer urna ordem de competitividade entre estes metais. Os testes de adsorção foram 
realizados para concentrações iniciais de 5, 10, 15,20 e 30 ppm Por último, aos dados de 
adsorção é aplicado o modelo desenvolvido por Renken et ai (1998), determinando, assim, 
as constantes da isoterma de Langmuir e os coeficientes de transferência de massa. As 
medidas de concentrações ao longo dos testes foram realizadas por espectrofotometria de 
absorção atômica. Os resultados deste estudo são apresentados através de curvas de 
equilíbrio e de cinética de adsorção. 
Palavras Chaves: Adsorção; Zeólitas; Metais Pesados; Níquel; Chumbo; Zinco 
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CAPÍTULO 1 
INTRODUÇÃO 
1.1 Motivação à Pesquisa 
Atualmente, os processos industriais se encontram em tal nível de 
desenvolvimento que além de oferecerem riscos concretos de impactos ambientais sérios, 
ainda apresentam uma elevada perspectiva de crescimento. Diretamente ligado a este 
crescimento, a densidade populacional em grandes centros urbanos também ocupa uma 
posição marcante no cenário dos problemas ambientais, tendo em vista as questões de 
saneamento básico e lixo urbano. 
Em relação aos processos industriais, há sempre a produção de um resíduo 
indesejado que é descartado no meio ambiente, seja no solo, em cursos de água ou no ar, 
com ou sem um tratamento adequado. Este descarte, em grande parte, é feito sem critérios 
claros, visando, quase sempre, um custo reduzido. A classificação do resíduo e a seleção da 
melhor opção para o seu tratamento ou descarte envolve custos, muitas vezes, elevado e é 
este o ponto em que se origina grande parte dos problemas ambientais. Por sua vez, o 
desconhecimento do impacto que um resíduo pode ter no meio ambiente e nas comunídades 
vizinhas é um fator que compromete a situação mostrada. 
Os estudos de problemas ambientais, as formas de tratamentos e de descartes são 
realizados, em sua maioria, por centros de pesquisas financiados por órgãos ligados à 
governos estaduais e federais. A legislação brasileira pertinente à àrea ambiental atribui às 
fontes geradoras, as indústrias em geral, a responsabilidade pelo manuseio e descarte do 
resíduo, da mesma maneira que as leis internacionais. Um meio eficaz de se implantar estas 
leis de forma definítiva, seria estabelecer parcerias entre a indústria e os centros de 
pesquisa, seja através de entidades representativas ou por intermédio dos governos. Desta 
capitulo 1 - liltrO<luçâo 2 
maneira, é possível estabelecer um compromisso da indústria com a sociedade em geral, 
além de atender a legislação. 
Esta parceria é um dos pontos básicos de uma política de Gerenciamento 
Ambiental e que atribui à forma de tratamento das questões ambientais um caráter social, 
além do aspecto técnico. Este aspecto social consiste no relacionamento com as 
comunidades que cercam as fontes geradoras e os locais de descarte destes resíduos, visto 
que, no caso de qualquer tipo de acidente ou transtorno inerente ao transporte destes 
resíduos, as comunidades próximas serão as mais atingidas. 
Além destes aspectos, o Gerenciamento Ambiental está apoiado em três pilares 
fundamentais, que são: 
1. Redução da Geração de Resíduos 
2. Investimento em Reuso e Reciclagem de Resíduos 
3. Projetos Preventivos 
Atualmente, no aspecto social desta política de Gerenciamento, o item 2 é o que 
mais se pronuncia no aspecto do marketing ambiental, ou seja, a elaboração de atividades 
que não constituem ações concretas que contribuem de maneira significativa para o 
objetivo comum de elíminação/redução de riscos ambientais e, consequentemente, dos 
impactos que possam causar. Tais atividades têm o objetivo de conscientização e de 
divulgação, para a sociedade em geral, da política ambiental da empresa. 
Face a isso, um projeto de pesquisa que se dedique à avaliação de riscos 
ambientais e ao desenvolvimento de um processo de tratamento de resíduos está bastante 
alicerçado no contexto atual da situação ambiental e também na política de Gerenciamento 
Ambiental adotada, principalmente no que diz respeito aos itens 1 e 3, citados 
anteriormente. 
No final da década de 80 e inicio da de 90, a incineração foi colocada como a 
solução definitiva para a elíminação de passivos e dos resíduos produzidos tanto pela 
indústria quanto pela população em geral. Somente após alguns anos de uso intensivo desta 
tecnologia, verificou-se que esta poderia não ser uma alternativa tão atraente e vantajosa 
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como se configurava. A emissão de toxinas no ar atmosférico, principalmente a dioxina, se 
mostrou como um fator que limitaria o uso deste processo à poucos casos especiais e em 
escala reduzida, com um controle de processo rigido e sistemático. 
Outro exemplo das conseqüências deste impacto, no qual um resíduo é descartado 
sem um devido estudo preliminar, trata-se da contaminação de lençóis freáticos por 
resíduos descartados em àreas inadequadas, em função do desconhecimento da dinâmica de 
infiltração daquele material ou de uma possível alteração das caracteristicas do resíduo, no 
contato com o solo. 
Atualmente, resíduos que contêm altas concentrações de metais pesados vêm 
exigindo cuidados especiais, devido ao seu nível de periculosidade quanto à contaminação 
de lençóis freáticos e cursos de água e, também, quanto aos males que causa ao ser humano 
e outras formas de vida. A maioria dos elementos conhecidos como metais pesados é 
responsável por inúmeras enfermidades, desde simples alergias até problemas respiratórios. 
Além destes males, existem evidências concretas que mostram que muitos destes metais 
são cancerigenos, mutagênícos e teratogênícos. Desta forma, o estudo e o desenvolvimento 
de tecnologias para a remoção de metais pesados vem merecendo destaque na àrea de 
Engenharia Ambiental. 
A obrigatoriedade das indústrias para tratarem seus efluentes contaminados com 
metal pesado possui um histórico de mais de 35 anos (Eccles, 1999), no entanto, a 
avaliação de riscos ambientais, assim como para o homem, é um campo que tem se 
desenvolvido a pouco mais de 1 O anos. Com isso, o investimento no aprimoramento e no 
desenvolvimento de técnicas de remoção não aconteceram de forma satisfatória, visto que 
os requisitos legais eram satisfeitos e não havia um conhecimento real da problemática 
ambiental. O resultado deste cenário foi a concretização de uma das técnicas mais simples e 
de baixo custo de remoção, ou seja, o aumento do pH do efluente, convertendo o metal 
solúvel em uma forma insolúvel, os hidróxidos. A desvantagem deste método seriam a falta 
de seletividade, a alta produção de "lodo" e a limitação da eficiência em relação à 
concentração inicial de metal. Face a isso, verifica-se que o estudo de novas tecnologias de 
remoção de metais é um campo bastante produtivo e que aponta para um grande potencial 
de crescimento. 
capitulo 1 - mtrooncao 4 
Das tecnologias desenvolvidas, as que vêm apresentando melhores possibilidades 
de aplicação na indústria são aquelas que têm a adsorção como princípio fundamental 
(Eccles, 1999). Os processos, na sua maioria, envolvem a remoção em adsorventes como a 
quitosana, algas, zeólitas e resinas trocadoras de íons, destacando-se um grande número de 
trabalhos dedicados ao estudo da zeólita, pelos resultados promissores que vêm sendo 
obtidos. A maioria dos processos de adsorção são realizados em leito fixo devido ao melhor 
comportamento fluidodinâmico e a maior estabilidade do tempo de residência (Davidson, 
Clift e Harrison, 1985), parâmetro importante em tais processos. No entanto, a formação de 
canais preferenciais e de zonas inativas resultam num menor aproveitamento do sólido 
adsorvente devido a má distribuição do líquido na coluna. A escolha por um sistema que 
opere em regime fluidizado se justifica pela eliminação destes fatores negativos e por 
estabelecer um maior contato entre a fase sólida e a fase líquida, o que implica numa maior 
transferência de massa (Renken e Yang, 2000). 
A contribuição deste trabalho, para o estudo da problemática ambiental 
envolvendo metais pesados, será o de oferecer dados para o campo da pesquisa de 
tecnologias de remoção de metais de efluentes contaminados, em especial para a remoção 
envolvendo a utilização de leito fluidizado. 
1.2 Objetivo 
Este trabalho tem como objetivo o estudo da remoção, por adsorção, de metais 
pesados de efluentes contaminados, mais especificamente o zinco, níquel e chumbo, 
utilizando-se um processo de leito fluidizado e tendo como sólido adsorvente, uma zeólita 
sintética. Para o desenvolvimento deste trabalho serão realizados as seguintes etapas: 
Determinação das condições fluidodinâmicas de operação do sistema de leito 
fluidizado; 
Obtenção das curvas de ruptura e isotermas de adsorção para a determinação 
das melhores condições de concentração de alimentação e pH para o níquel, 
chumbo e zinco, baseado na eficiência de remoção; 
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Obtenção das curvas de ruptura em ensaios com a combinação 2x2 dos três 
metais e um ensaio com os três presentes para a avaliação da competitividade 
na remoção de cada um, nas condições determinadas anteriormente; 
Determinação da constante da isoterma de Langmuir e aplicação de um 
modelo matemático para a obtenção dos coeficientes de transferência de 
massa. 
1.3 Apresentação do Trabalho 
A apresentação deste trabalho está organizada de acordo com os capítulos 
descritos a seguir: 
Capítulo 1: Apresentação sucinta do tema de estudo e objetivos 
Capítulo 2: Revisão da literatura recente relacionada aos problemas ambientais que 
motivam este trabalho, a descrição dos fundamentos principais envolvidos, como a 
fluidização, a adsorção e os metais pesados. 
Capítulo 3: Descrição dos materiais e métodos que envolveram o desenvolvimento da 
pesquisa, como a determinação de propriedades da zeólita utilizada, descrição de todo o 
aparato experimental, dos cálculos e dos procedimentos envolvidos direta ou indiretamente 
na operação. 
Capítulo 4: Apresentação e discussão dos resultados obtidos na forma de curvas de 
ruptura, isotermas de adsorção e eficiência de remoção. Esta apresentação engloba os dados 
obtidos para a determinação da melhor condição para a remoção de cada metal, a avaliação 
da competitividade entre os metais, nesta condição, em ensaios com mais de um metal 
presente em solução, determinação das constantes da isoterma de Langmuir e aplicação do 
modelo para o cálculo dos coeficientes de transferência de massa. 
Capítulo 5: Conclusão e sugestões para trabalhos futuros. 
Capítulo 6: Referências bibliográficas utilizadas. 
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CAPÍTUL02 
REVISÃO DA LITERATURA 
Neste capítulo é apresentada a revisão bibliográfica realizada durante todo o 
desenvolvimento do trabalho. Esta envolve a problemática ambiental relacionada a 
contaminação do ambiente por resíduos que contenham metais pesados agregados, um 
levantamento dos processos estudados atualmente para a remoção destes metais, os 
aspectos fundamentais da adsorção e da aplicação de leitos fluidizados. 
2.1 Metais Pesados 
Embora o termo "metal pesado" seja bastante conhecido, não possui uma definição 
própria, comum a todos os profissionais. Dependendo da área em que se atua, diferentes 
significados podem ser associados ao termo. Rigorosamente, metais pesados são aqueles 
cuja densidade relativa seja maior que seis. Como muitos destes metais são 
comprovadamente tóxicos, tornou-se usual identificar qualquer metal tóxico, 
independentemente de sua densidade relativa, como metal pesado. Enfim, o consenso a 
respeito dos metais pesados é que se tratam de elementos associados a poluição e a alta 
toxicidade. 
Metais pesados não podem ser considerados, em sua totalidade, como causadores 
de males aos seres vivos, pois quando presentes em niveis de concentração da ordem de 
I 00 ppb ou menos, adquirem papéis importantes em diversos processos metabólicos, 
biológicos e químicos (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
Alguns metais são altamente reativos em determinadas condições. O niquel, por 
exemplo, possui a propriedade de "solubilizar" moléculas de hidrogênio e isso faz com que 
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seja utilizado em muitas reações orgânicas. Exemplos como este, de metais sendo utilizados 
como catalisadores de reações químicas podem ser encontrados extensivamente na 
literatura. 
No corpo humano os metais pesados estão presentes em diversas etapas do 
metabolismo celular, assim como em muitos outros seres vivos. Estes metais atuam em 
reações altamente específicas, enzimáticas em sua grande maioria, e qualquer alteração no 
sistema que envolve estas reações, alguns efeitos negativos podem ser observados. No caso 
das metaloenzimas, sua estrutura dimensional é alterada se um metal, diferente do 
esperado, se liga ao seu sítio ativo. Além de eliminar um sítio vazio, impossibilita que o 
metal esperado se ligue aos demais sítios, devido à alteração tridimensional da enzima. Isso 
pode acarretar na inibição parcial ou total da reação em questão. 
Íons metálicos se ligam às moléculas orgânicas com afinidades diferentes, isto é, 
alguns possuem prioridade nesta ligação e esta prioridade pode ser avaliada na série de 
William. O íon Cu+2 tem prioridade sobre o íon Ni"2 que tem prioridade sobre o Fe+2 e 
assim por diante (Oelme, 1979). A série completa é: 
Quando há uma concentração elevada destes íons no organismo, podem ocorrer 
substituições de um metal pelo outro, de acordo com a série. Dependendo da reação 
enzimática afetada nestas substituições, os efeitos observados podem ser os mais diversos 
possíveis, indo desde a alteração da estrutura molecular de proteínas até o crescimento 
desordenado de uma célula, acarretando no desenvolvimento de um câncer. 
Com esta visão relativo ao potencial dos maleficios que os metais pesados podem 
causar ao ser humano e ao ambiente, quando o contato não pode ser evitado, é possível 
estabelecer um cenário negativo na área industrial. No entanto, a impossibilidade de 
eliminá-los dos setores produtivos, obriga o desenvolvimento de processos de remoção 
destes metais dos vetores de descarte e, sobretudo, de procedimentos de manuseio e 
disposição. Para isso, é imprescindível um mínimo de conhecimento especifico das rotas 
de exposição, do uso e, principalmente, dos males que esses metais podem causar. A 
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descrição feita, a seguir, dos metais vêm contribuir para um melhor esclarecimento destes 
aspectos. 
2.1.1 Arsênio 
A utilização do arsênio é bastante diversificada. Dentre os usos mais comuns tem-
se a utilização em alguns preparos medicinais, em ligas metálicas de projéteis balísticos, na 
formulação de pigmentos e em inseticidas, fertilizantes e herbicidas. Destes, a formulação 
de inseticidas, fertilizantes e herbicidas contam com 70% de todo metal utilizado na 
indústria e é neste ponto em que se encontra o real problema ambiental em relação ao 
arsênio. 
O meiO aquático é o maiOr depósito natural de arsênio oriundo de atividades 
vulcânicas e particulados carregados pela chuva. A inserção do arsênio proveniente de 
processos industriais neste curso tem efeitos sérios no meio ambiente. A partir da década de 
80 a produção e o uso do arsênio foi reduzido através de regulamentações ambientais, 
principalmente na América do Norte e Europa Ocidental. 
Outro uso do arsênio que acarreta sérios problemas ambientais é a queima de 
combustíveis e de carvão natural que liberam na atmosfera particulados de arsênio e que se 
depositam com a chuva ou neve, no caso dos paises europeus e dos Estados Unidos. 
Alguns estudos avaliam a concentração esperada em lagos e rios próximos á áreas 
de utilização do metal, de acordo com a sua utilização. Nos Estados Unidos, em lagos 
próximos à regiões de plantio observou-se concentrações da ordem de 300 ppm, devido à 
utilização de herbicidas. Na Inglaterra, foram observadas concentrações da ordem de 2000 
ppm em rios próximos às minas de extração do metal (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
O arsênio não pode ser classificado como um metal altamente tóxico, pois não é 
bioacumulativo e absorvido na forma não-ionizada. A sua principal fonte de problemas é na 
forma dos arsenatos que são suspeitos de serem cancerigenos. A concentração máxima 
permitida deste componente no ar que era de 500 J.Lg/m3 passou a 1 O J.Lg/m3 em razão de 
uma série de estudos realizados pela Occupational Safety Health Administration (OSHA) 
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2.1.2 Cadmium 
Compostos de cadmium são utilizados na produção de pneus e plásticos em geral, 
respondendo por 20% de todo metal utilizado. Neste caso, o cadmium auxilia no aumento 
da resistência térmica destes produtos. Sua utilização em banhos eletrolíticos responde por 
5% de sua aplicação, como pigmento na indústria de tintas tem-se 25%, na produção de 
ligas e semicondutores, 15% e na fabricação de baterias, 35%. O cadmium é usado numa 
grande variedade de processos e isso constitui uma elevada possibilidade de contato com o 
ser humano. 
A exposição ao cadmium ocorre pela água, ar ou alimento. Para um indivíduo de 
peso e altura padrões, o nível de ingestão diária deste metal chega a 60 mg, contabilizando 
somente a alimentação. Cigarros contém, em média, 1,5 mg de cadmium, considerando que 
um fumante possa fumar cerca de 20 à 30 cigarros por dia, a ingestão pode chegar a quase 
50 mg do metal. A situação pode ser alarmante, vísto que o nível de tolerância máximo 
deste metal, estabelecido pela OSHA, a exposição é de 0,2 mg!m3 por um período de 15 
minutos. (Oehne, 1979) 
A concentração de cadmium em cursos de águas naturais não poluídas, não 
ultrapassa 1 mg/L. Em alto mar, o nível do metal pode chegar a 0,3 mg/L. No solo, estas 
concentrações, geralmente, não passam de 60 mglkg, mas no Japão, em áreas de plantação 
de arroz já foi reportado concentrações da ordem de 100 mglkg. Neste caso, dependendo 
das condições do solo, este metal pode ser absorvído pela planta e ser ingerido pelo 
homem, no consumo do alimento. (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
Se ingerido o cadmium pode causar disfunções renais, hipertensão, lesões no 
fígado e danos ao trato respiratório. Se o metal for ingerido por vía respiratória, pode 
causar, além destas enfermidades citadas anteriormente, fibroses e edemas na faringe. 
A respeito dos efeitos mutagênícos, teratogênicos e cancerigenos, muitas 
evídências foram obtidas através de administração de doses controladas em ratos. Pelo 
resultado destas pesquisas é possível afirmar que o cadmium é um metal com potencial de 
causar estes males. 
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Alguns estudos apontam o cadmium como causador de anomalias no sistema 
imunológico. Essas anomalias causariam uma diminuição da resistência do organismo à 
vírus e bactérias, antes combatidas pelos anticorpos presentes no organismo. Esse efeito, 
em alguns experimentos realizados com ratos, foi letal. 
2.1.3 Cromo 
Duas das aplicações mais antigas deste metal na indústria tratam-se da produção 
de pigmento na fabricação de tinta para a indústria têxtil e na fabricação de equipamentos 
que trabalham a altas temperaturas, como os fomos industriais, devído às suas propriedades 
refratárias. 
Na indústria metalúrgica o cromo é utilizado na constituição de ligas de ferro, pois 
aumenta a resistência, destes materiais, à corrosão e oxidação e também ao estresse 
mecânico em altas temperaturas. As ligas de ferro-cromo são utilizadas para a fabricação de 
aço inoxidável que por sua vez é utilizado na indústria petroquímica, em tubulações de 
ambientes corrosivos, na fabricação de fomos e turbinas e também em artigos de 
decoração, devído ao seu aspecto brilhante. 
Na indústria química a utilização do cromo é bastante vasta. Das mais importantes, 
destaca-se a sua aplicação na produção de sacarina, como catalisador na purificação de 
óleos, gorduras e produtos químicos, na produção de agentes oxidantes e como pigmento 
para tinta. 
A emissão de cromo se dá na atmosfera como particulado, no solo e nos cursos de 
água. O cromo emitido para a atmosfera é oriundo dos processos metalúrgicos descritos 
anteriormente, e de processos de queima em fomos. Por possuir um ponto de ebulição 
extremamente alto, os compostos de cromo se condensam na superficie do particulado 
suspenso no ar, podendo ser transportados por longas distâncias ou ser ingerido pelas vías 
respiratórias, acumulando-se no trato respiratório. 
Os cursos de água poluídos pelo metal recebem a descarga da indústria de tintas e 
de acabamento. Outras emissões menores ocorrem pela descarga das águas de refrigeração 
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e de águas de lavagem industrial, além da indústria têxtil que também contribui com uma 
parcela considerável das emissões de cromo nos cursos de água. 
No solo, a contaminação se dá través da deposição de resíduo oriundo da índústria 
têxtil e metalúrgica ou através do uso descontrolado de fertilizantes. 
O cromo não é um metal considerado critico quando se trata da contaminação de 
plantas e organismos marinhos pois, em muitos estudos, se verificou um baixo nível de 
absorção deste metal. Além disso, não há indicação de bioacumulação do cromo e quando 
se verificou concentrações anormais do metal em espécies aquáticas, isto foi explicado pela 
ingestão de alimento contaminado. Desta forma, não há indicações de que o cromo seja 
tóxico a organismo aquáticos e plantas, em geral. 
O cromo é encontrado na natureza em dois estados de oxidação, (+6) e (+3). 
Destes, o mais tóxico é o Cr+6 devido á sua alta taxa de adsorção pelo trato respiratório. No 
meio ambiente, o Cr+6 sofre a redução para Cr+3, diminuindo, assim, o seu impacto. 
Os íons cromato e dicromato e o cromo hexavalente apresentam evidências, de 
acordo com testes feitos com ratos, de serem mutagênícos. Estudos epidemiológicos 
também mostraram uma relação entre a exposição ocupacional ao cromato e a íncidência de 
alguns tipos de cãncer. 
Dos compostos de cromo, os sais do metal hexavalente são os mais perigosos em 
se tratando do potencial carcinogêníco e, em especial, o cromato de cálcio. 
2.1.4 Cobre 
Este metal possui propriedades que lhe confere caráter uníversal em diversas 
aplicações. A maleabilidade, ductilidade, condutividade e a resistência á corrosão faz com 
que possa ser aplicado na indústria automobilística, construção civil e em equipamentos 
elétricos, sendo que este último responde por mais de 50% de todo o metal utilizado na 
índústria. Nesta categoria deve-se incluir transformadores, geradores, equipamentos 
eletrônícos e de transmissão de energia. 
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Os resíduos provenientes da indústria de fertilizantes ( 15%) e das mmas de 
extração do metal (80%) são as maiores fontes poluidoras, em se tratando de aterros 
industriais. Aterros municipais também contribuem com uma considerável parcela na 
descarga de cobre no meio ambiente, cerca de 5% de todo metal despejado em aterros são 
oriundos de lixo doméstico. 
A toxicidade deste metal é critica em todos os niveis, seja para plantas aquáticas, 
seres invertebrados ou peixes, sendo menos significativa para os seres humanos. 
Nas plantas a sua toxicidade está relacionada diretamente com a concentração do 
metal. Para concentrações da ordem de O, 1 ppm ocorre a inibição do processo de 
desenvolvimento da planta e para concentrações da ordem de 0,003 à 0,03 ppm a 
permeabilidade da célula é alterada de forma a provocar anomalias na absorção de 
elementos vitais, como o carbono (Moore e Ramamoorthy, 1984). Isso acarreta alterações 
em todo o metabolismo na célula, desde a fotossíntese até a perda de potássio. 
Para os peixes, o cobre é o elemento mais tóxico depois do mercúrio, sendo que 
para os de água salgada esta toxicidade é amenizada devido à alta capacidade de 
complexação deste meio. Entre os efeitos da exposição ao metal, destacam-se aqueles sobre 
o desenvolvimento e a reprodução dos peixes. 
Para os seres humanos, o cobre é um dos metais menos tóxicos, podendo ser 
considerado atóxico em diversas situações de exposição. Isto se explica devido ao seu 
caráter ácido intermediário. Nenhuma pesquisa levantou qualquer evidência de que o cobre 
seja carcinogênico ou mutagênico. 
2.1.5 Mercúrio 
Este metal é o único que se apresenta no estado líquido à temperatura ambiente. 
Aliado a esta característica, o mercúrio possuí uma expansão volumétrica uniforme, uma 
alta tensão superficial e uma baixa taxa de molhabilidade em superfícies de vidro. Todas 
estas propriedades juntas conferem ao mercúrio um caráter único fazendo com que se 
justifique uma das suas aplicações mais conhecidas e antigas, ou seja, a sua utilização em 
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termômetros, manômetros e barômetros. Além disso, sua baixa resistividade elétrica e sua 
alta condutividade térmica fazem do mercúrio um excelente condutor de eletricidade e 
refrigerante. 
O mercúrio também é utilizado na produção de inseticidas, fungicidas, bactericidas 
e produtos farmacêuticos. Uma propriedade particular que este metal confere aos seus 
compostos de óxidos, cloretos e sulfetos, que é a estereoespecificidade, justifica a sua 
utilização como catalisador na indústria de polímeros sintéticos. Embora não sejam 
representativos em termo da quantidade global de metal utilízado, outros usos do mercúrio 
seriam na produção de amálgamas e lâmpadas. 
Um uso conhecido e bastante divulgado pela mídia como um causador de graves 
impactos ambientais, seria no processo de separação do ouro de resíduos oriundos de cursos 
de água. 
Algumas instituições de regulamentação e proteção internacional, como o EP A 
(Environmental Protection Agency) revelam três aspectos principais no descarte do 
mercúrio no meio ambiente, ou seja: 
1. O descarte do metal no meio ambiente possui uma tendência de aumento nas 
regiões menos desenvolvidas do globo; 
2. Nas regiões mais desenvolvidas, este descarte apresentou uma tendência de 
estabilização e, em alguns casos, de diminuição; 
3. O descarte de mercúrio no ar através de compostos orgânicos voláteis tem 
aumentado consideravelmente e as perspectivas são de um aumento ainda maior; 
Dependendo das propriedades fisico-químícas da água, tais como pH, potencial de 
oxi-redução e concentrações de ânions disponíveis para a formação de complexos estáveis, 
o mercúrio pode se apresentar em três estados de oxidação: Hg0, Hg+1 ou Hg+2 Em 
ambientes onde íons sulfeto estão presente em quantidade considerável, o seu estado de 
oxidação + 2 irá prevalecer. Em cursos de água naturais, dependendo do pH, da salinídade, 
do potencial de oxi-redução e da presença de ligantes orgânícos, a associação do mercúrio 
com este poderá ocorrer com sólidos suspensos de forma bastante forte, de modo que, em 
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alguns casos, é possível estabelecer a concentração de mercúrio, analisando a quantidade de 
sólidos suspensos. 
O nível de mercúrio em sedimentos irá depender da taxa de adsorção do metal nos 
sólidos, que por sua vez estará ligada às características do mesmo. A dessorção do metal, 
que é um processo extremamente lento, pode se constituir num problema de impacto 
ambiental sério mesmo após a eliminação da fonte poluidora 
Num meio aquático em que não haja fontes poluidoras, o nível de mercúrio chega 
à O, I mg!L, sendo que uma parcela considerável está associada à sólidos suspensos. 
Próximo a áreas industriais, este nível pode subir a I mg/L (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
No ambiente, o mercúrio pode formar duas classes de compostos. Uma em que o 
metal está ligado a um radical orgânico e a um inorgânico e outra, em que o metal se 
apresenta ligado a dois radicais orgânicos. Em águas contarnínadas o mercúrio se encontra 
na forma de metil-mercúrio, composto assimilado rapidamente por peixes. Para que haja a 
formação deste composto é necessário que uma molécula doe o radical metila ao mercúrio, 
na forma Hg +2 A maioria dos processos biológicos no meio aquático tem como "resíduo" 
final, moléculas que são agentes de metilação, ou seja, moléculas que possuem um radical 
metila disponível para doação. Logo, com a disposição do mercúrio oriundo de descargas 
industriais, vem formando um cenário critico e propício a um impacto ambiental grave. 
A toxicidade do mercúrio para os organísmos aquáticos, homem e anímais é 
elevada sendo que os compostos orgânicos do metal são consideravelmente mais tóxicos do 
que os compostos inorgânicos. Para os organísmos aquáticos expostos ao mercúrio, a 
temperatura e o nível de oxigênio dissolvido se mostraram como fatores importantes na 
toxicidade do metal. Em épocas em que os cursos de água atingem temperatura maiores, 
como no verão, a mortandade de peixes devido à contarnínação do mercúrio foi maior, em 
comparação com épocas de temperaturas mais baixas. No segundo caso, quando o nível de 
oxigênio dissolvido atingia níveis menores a mortandade de peixes aumentava. Outras 
conseqüências da poluição dos cursos de água por mercúrio, observadas em laboratório, 
seriam a inibição de atividades enzimáticas, alterações estruturais nas escamas de peixes, 
alterações no processo de embriogênese e na orientação e diminuição na capacidade de 
osmo-regulamentação. (Oelme, 1979) 
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No homem, a intoxicação por mercúrio muitas vezes se apresenta através do 
aparecimento de sintomas como a perda de sensibilidade periférica e da coordenação 
motora. Compostos orgânicos de mercúrio, como metil-mercúrio, podem ser acumulados 
nos tecidos de figado, rim e cérebro por um período de até 200 dias dependendo da rota de 
exposição. 
Embora não existam evidências de que o mercúrio seJa carcinogênico, muitos 
estudos mostraram efeitos citológicos em plantas e animais. Estes efeitos envolvem o nivel 
de linfócitos e leucócitos com quebras no RNA, presentes no sangue. Devido à capacidade 
do metil-mercúrio atravessar pela placenta, alguns defeitos podem ser provocados no feto 
durante a gestação. Em experiências realizadas com ratos, foram observados hidrocefalias e 
disfunções no coração (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
2.1.6 Chumbo 
O chumbo é o metal mais utilizado desde épocas anteriores à Idade Média. 
Naquela época já era utilizado em tubulações, na construção civil, como pigmento de tintas, 
em soldas, munição e fundição. Atualmente, com exceção do uso em tubulações e 
construção civil, estas utilizações tem se mantido. 
Na fabricação de baterias, esforços vêm sendo feitos para diminuir o peso relativo 
do chumbo em cada bateria mas, ainda assim, o uso do chumbo para este fun tende a 
aumentar devido ao advento de motores elétricos, principalmente em se tratando do 
transporte de cargas e pessoas. 
As indústrias de munição, soldas e fundição representam a segunda maior parcela 
da utilização mundial do metal. A expectativa é de constante crescimento, inerente ao 
próprio desenvolvimento das indústrias e seus processos. Um uso mais recente para o 
chumbo está relacionado à sua capacidade em relação ao controle de ruídos. Devido à esta 
propriedade tem-se aplicado o chumbo nas fundações de prédios urbanos e também em 
muitos aparelhos domésticos. Na indústria química, o uso mais conhecido é a adição na 
gasolina que, devido à imposições legais, tem diminuído a cada ano. Além disso, também é 
empregado na fabricação de alguns polímeros sintéticos. Em pigmentos, pelas mesmas 
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razões legais, vem diminuindo consideravelmente o seu uso, mas continua a ser utilizado 
em tintas para sinalizadores de estradas devido à sua versatilidade e baixo custo. 
Compostos organometálicos de chumbo têm sido aplicados como aditivos em tintas anti-
corrosivas, na indústria madeireira como impermeabilizantes, em óleos lubrificantes, 
catalisadores e agentes anti-bactericidas. 
Até meados da década de 80 a emissão de chumbo pela queima de óleo e gasolina 
respondia por mais de 50% de toda emissão do metal para a atmosfera o que acabava por 
interferir de forma determinante no ciclo natural do chumbo. Outras fontes, não menos 
importantes, são as indústrias de metais ferrosos e ferro/aço, sendo que, neste caso, o 
particulado suspenso é arrastado pelo vento. 
Os resíduos oriundos da mineração são os maiores responsáveis pela contaminação 
do solo com o chumbo. Em alguns casos a concentração do metal pode chegar a 20000 
ppm. Além destes tipos de disposição, a presença de concentrações anormais de chumbo 
nos cursos de água e no mar está relacionada com a precipitação dos particulados com a 
chuva. A contaminação das águas pelo chumbo vai depender do estado fisico-químico do 
metal e dos complexos formados neste meio. Sendo assim, o chumbo pode se ligar a 
compostos orgânicos, inorgânicos ou a particulados e dependendo do caso a sua mobilidade 
e solubilidade serão alteradas. 
A concentração de chumbo em águas não contaminadas é da ordem de 3 mg!L, 
entretanto em cursos de água próximos à rodovias pode-se encontrar níveis de chumbo da 
ordem de 50 mg!L. Próximo à indústrias que trabalham com metal e áreas de alta densidade 
populacional já se verificou cursos de água com concentrações de 500 à I 000 mg!L (Moore 
e Ramamoorthy, 1984). 
A bioacumulação de chumbo em espécies aquáticas não chega a ser representativa 
para a finalidade de controle de poluição. Entretanto, em casos extremos de contaminações 
graves, o que significa concentrações da ordem de 5000 ppm, o consumo de peixes, por 
exemplo, será uma fonte de contaminação bastante critica. 
O conhecimento atual da toxicidade do chumbo à vida aquática tem sido obtido, na 
sua maioria, através de estudos laboratoriais e está relacionado com a competição do 
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chumbo com outros metais nos processos enzimáticos e com a toxicidade relativa á 
temperatura, incidência de luz e composição química dos cursos de água. Dependendo 
destas condições, o meio pode ser tóxico a um organismo e não-tóxico à outro. Muitos 
compostos de chumbo, como os haletos, sulfatos, fosfatos e hidróxidos são insolúveis em 
água e, assim, possuem uma toxicidade relativamente baixa no meio aquático. 
Nos seres humanos o chumbo pode competir com o cálcio no transporte e na 
deposição sobre a estrutura óssea. A maior rota de exposição de chumbo no organismo 
humano é o trato respiratório e devido aos particulados suspensos na atmosfera, a ingestão 
de chumbo em meios urbanos pode se agravar dependendo da época do ano, como no 
inverno, por exemplo. 
Alguns estudos mostraram a incidência de tumores renais e outros carcinomas em 
trabalhadores da indústria de baterias e de fundição. Em testes laboratoriais concluiu-se que 
o acetato de chumbo não é mutagênico, entretanto, compostos inorgânicos induziram o 
desenvolvimento de carcinomas renais em ratos. Foi observado também, alterações como 
má formações e fibrosarcornas, na evolução da gestação, no estágio embrionário. (Oelme, 
1979) 
2.1.7 Zinco 
O zinco é um elemento considerado raro na natureza, pois não existem tantos 
depósitos naturais deste metal como existe para o cobre, por exemplo. Este metal é obtido a 
partir de urna série de minerais, extraídos sob as mais diferentes formas. Dentre estes estão 
o ZnS, ZnC03, Zn2Si04 e ZnO. Atualmente, a maior parte do zinco comercializado está sob 
a forma de carbonatos e sulfetos, sendo este último, a principal ocorrência do metal na 
natureza .. (Oelme, 1979) 
A larga utilização do zinco em diversos ramos da indústria ocorre devido às suas 
propriedades químicas e metalúrgicas, sendo que as indústrias mais representativas são a de 
galvanização e a do aço. Os produtos destas indústrias são utilizados em construções civis, 
na indústria automobilística, equipamentos de troca de calor, dutos de ventilação e etc. Com 
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o advento de motores elétricos para automóveis, o desenvolvimento de baterias de zinco-
níquel foi impulsionado, gerando um novo mercado para utilização do zinco. 
Aplicações mais nobres deste metal na indústria incluem a sua utilização como 
catalisador na vulcanízação de borrachas sintéticas e naturais, como óxido de zinco nas 
indústrias farmacêutica, agricola e de cosmético, na forma de pó de zinco como tintura na 
indústria têxtil e como um agente precipitante de prata e ouro em soluções de cianeto. 
Comparando a descarga natural de zinco no meio ambiente, de atividades 
vulcânicas, por exemplo, com a descarga representada pela indústria em geral e pelos 
centros urbanos, a segunda excede a primeira em 700%, sendo que a indústria de metais 
não-ferrosos responde por cerca de 45% deste total. Outras duas fontes bastante 
representativas incluem a queima da madeira e a incineração de resíduos industriais, que 
contribuem para a emissão do metal para a atmosfera, na forma de compostos voláteis e 
particulados. 
Na natureza, o zmco pode se ligar a compostos orgânicos, inorgânicos e a 
particulados suspensos no ar ou em cursos de água, e o principal meio de transporte do 
metal de áreas poluídas para outras não-poluídas- seria através destes particulados. Em meio 
aquoso e a um pH de 7,5 a 8, o zinco sofre hidrolização, formando o Hidróxido de Zinco, 
composto solúvel em água e disponível para a sorção em colóides minerais e em matéria 
orgâníca, podendo, então ser transportado para outras áreas. 
Na formação de complexos com radicais orgânicos, a presença de átomos de 
enxofre e nítrogênío promove uma maior estabilidade do composto formado. Na associação 
com particulados, o zinco pode mostrar os mais variados comportamentos dependendo das 
propriedades fisico-químicas do meio, sendo que já foram registradas concentrações de 
zinco com estes particulados, entre 0,23 e 60 mg!L (Moore e Ramamoorthy, 1984). 
A concentração de zinco em cursos de água naturais, sem a presença de fontes 
poluídoras, varia entre 0,5 e 15 mg!L. As chuvas também contribuem para a contaminação 
de cursos de água, mesmo não havendo fontes poluídoras nas proximidades, fato justificado 
pela formação de ligações estáveis com particulados, como foi dito anteriormente. Em 
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alguns casos, foram observadas concentrações da ordem de 200 mg/L em precipitações 
longe de áreas industriais. 
Em relação à organismos aquáticos, incluindo pe1xes, invertebrados e plantas, 
existem evidências de que a maior parcela da contaminação por zinco ocorre por outros 
meios, que não a troca iônica através da membrana celular e que seja um mecanismo 
bastante lento, dependente do metabolismo do organismo e, obviamente, do nível do metal 
no meio. Isto reflete o alto grau de contaminação dos cursos de água em áreas próximas a 
minas e indústrias, visto que foram encontrados organismos com um nível de zinco da 
ordem de 2000 e lOOOOmglkg. Geralmente, este nivel não ultrapassa 300 mg!kg. 
Embora o zinco não seja um dos metais mais perigosos para o meio aquático, este 
possui um nível de toxicidade muito variável para diferentes organismos presentes neste 
meio. Essa inconstãncia ocorre devido à importãncia que o zinco tem no metabolismo 
celular. Este metal participa de alguns processos celulares e, portanto, existem rotas 
naturais para a excreção do metal, do meio celular. Isto revela, também, a capacidade de 
alguns organismos se adaptarem a meios que apresentem alto nível de zinco. O 
desenvolvimento desta resistência envolve uma redução no número de sítios disponíveis 
para troca intra e extra-celular, a concentração de cálcio e magnésio no meio, devido à 
competição com estes metais, e o pH da água, que determina a concentração de Zn(+2), em 
solução. Em testes realizados em laboratórios, verificou-se que o zinco é o metal que 
apresenta maior dependência da temperatura e do estágio de desenvolvimento do 
organismo, em relação à sua toxicidade. Esta dependência é suficientemente significativa 
para que, em alguns casos, o descarte de efluentes em cursos de água seja controlado 
considerando a época do ano, ou seja, a condição do ambiente e o estágio de 
desenvolvimento dos peixes, por exemplo, que sejam aceitáveis para o descarte. (Oelme, 
1979) 
Para os seres humanos, a dificuldade de estabelecer um nível de toxicidade não é 
diferente. O zinco està presente na estrutura de muitas metaloenzimas e participa da 
biossíntese de ácidos nucleicos e polipeptídeos. A sua toxicidade está ligada à sua relação 
com outros metais pesados, ou seja, a interação com outros metais pode levar a deficiência 
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do zinco no organismo ou a uma bioacumulação, o que afetaria a atividade enzimática e a 
atividade imunológica. 
2.1.8 Níquel 
A maior parcela do níquel encontrado na natureza está sob a forma de minérios de 
sulfeto, juntamente com o ferro e cobre (NiS; FesS6 à Fe16S17; CuFeSz). O níquel também é 
encontrado como minérios de silicatos hidratados juntamente com o magnésio; Ni, 
Mg(Si03 .H20); e como óxidos de ferro-níquel (laterita). 
A valência do níquel é +2, mas, em casos muito restritos, podem estar presentes 
com valência +1 ou +4. Esta duas últimas espécies não são estáveis em soluções aquosas, 
Jogo pode-se dizer que somente a espécie Nt2 encontra-se em solução. No caso de soluções 
diluídas de sais de níquel deve-se ter precauções com o pH, pois estes sais possuem 
caracteristica levemente ácida, desta forma, num pH acima de 6,5 verifica-se a formação de 
um precipitado de óxido de níquel. Sendo assim, nas condições em que níquel deve estar 
presente na forma iôníca; como na adsorção; o pH deve ser controlado rigorosamente. 
(Oelme, 1979) 
Na indústria, o níquel é utilizado no recobrimento de superficies metálicas 
( eletrólise ), na confecção de moedas, ligas metálicas (utensílios domésticos), baterias e 
ligas de aço. O níquel também é aplicado na fabricação de catalisadores para reações de 
hidrogenação de óleos e gorduras e síntese de produtos químicos e farmacêuticos. 
Este metal é um constituinte do ar atmosférico, possivelmente devido à queima de 
combustíveis fósseis e às emissões atmosféricas de incineradores industriais. O níquel não é 
um componente natural da água potável, mas é encontrado em alguns cursos de água 
devido à contaminação da indústria alimentícia e eletroquímica. Por outro lado, em plantas 
não-contaminadas o níquel é encontrado em níveis relativamente altos, em comparação aos 
níveis observados em pessoas expostas à contaminação. Isto pode ser explicado pela sua 
propriedade de ativador de reações enzimáticas. Nos animais, o níquel não possui nenhuma 
atividade funcional, embora seja comprovado que ele seja um ativador de reações 
enzimáticas in vitro. Esta reações envolvem as enzimas arginase, acetil coenzima A, 
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carboxilase, tripsina e fosfoglucomutase. Também tem um papel importante nos 
constituintes genéticos, estando presente em concentrações consideráveis no RNA e DNA, 
o que indica que estão ligados à estabilização da estrutura destes compostos e dos ácidos 
nucleicos e à manutenção da estabilidade térmica. Um fato interessante, segundo alguns 
pesquisadores, é a presença do níquel em peixes, pássaros e insetos como constituinte de 
pigmentos. (Oelme, 1979) 
Os sais de níquel não são absorvidos pela pele em quantidades suficientemente 
tóxicas, entretanto, a dermatite (uma reação de sensibilização da pele) é o efeito mais 
comum causado pela exposição direta ao metal. Dos compostos de níquel, a carbonila de 
níquel é o mais tóxico, pois é, comprovadamente, cancerigeno e possui um nível máximo 
de tolerância da ordem de I ppb. Além disso, é absorvido, facilmente, pela pele. A 
exposição a este composto, a uma concentração atmosférica de 30 ppm, por cerca de meia 
hora, é letal. Este composto é formado em um ambiente em que a temperatura seja maior 
que 100°C, na presença de monóxido de carbono. A fumaça do cigarro possui quantidades 
relativamente grandes da carbonila de niquel e, no caso de um fumante assíduo, temos o 
cenário de uma exposição crôníca ao composto em níveis suficientes para o 
desenvolvimento do câncer. 
A contatninação pelo níquel resulta na eliminação do metal pela urina. Deste 
modo, no caso de uma exposição ao metal, o exame de urina é indicado para a confirmação 
da contatninação. Uma concentração de 0,5 ppmjá é considerada critica. (Moore, 1984) 
No caso de uma exposição aguda e recente ao niquel, indica-se a adminístração de 
um medicamento que contenha um agente ligante como o dietil-ditiocarbamato, que 
"captura" o metal, podendo minímizar os efeitos da contatninação. 
Não existem estudos que confirmem a toxicidade sistemática do níquel, ou seja, 
independente de sua forma. Exceto, obviamente, no caso da carbonila de níquel. Doses da 
ordem de O, 1 ppm do metal causaram problemas no figado e coração e doses altas causaram 
mal-estar, náuseas e desorientação. 
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2.2 Processos de Remoção de Metais Pesados 
O interesse pelo estudo de métodos de remoção de metais pesados por 
pesquisadores é tão significativo quanto a variedade de tecnologias empregadas em 
pesquisas científicas, podendo, ainda, haver variações dentro de um mesmo método. 
Algumas tecnologias se mostram pouco relevantes quando a intenção é estabelecer 
um processo para o tratamento de efluentes industriais. A remoção por HIMS (High 
Intensity Magnetic Separation) estudada por Rikers, Rem e Dalmijn (1998) é um exemplo 
de tais tecnologias, embora se constitua como uma boa alternativa para a monitoração em 
solos contaminados. 
Ito et ai. (2000) estudaram a remoção de metais de lodo contaminado, 
especificamente, cadmium, cobre e zinco. A técnica consistia na adição de sulfato férrico 
ao resíduo, acidificando-o e eluindo os metais. A eficiência obtida foi de cerca de 80%. 
Shiro e Tomida (2000) estudaram esta mesma técnica de remoção, mas utilizando ácido 
fosfórico e peróxido de hidrogênio como agentes acidificantes, na remoção de compostos 
de cobre e obtiveram uma eficiência pouco mais expressiva, 88%. 
Atualmente outros processos são utilizados na indústria para o tratamento de 
efluentes contaminados com metal. Estes possuem como fundamentos pnnc1pats a 
Precipitação Química e Eletro-química e a Troca Iônica/ Adsorção. 
Lertchai (1999), Strnadova e Schejbal (1997) e Tunay e Kabdasli (1994) 
desenvolveram trabalhos para a remoção de Cádmio, Cobre, Níquel, Zinco, Manganês e 
Magnésio utilizando a precipitação química. Nestes trabalhos, a precipitação foi realizada 
pela adição de Óxido de Cálcio (CaO) em uma solução contendo os metais, formando os 
hidróxidos de cada metal. A remoção para Tunay e Kabdasli (1994) e Lertchai (1999) 
atingiu um nível de eficiência de 85%, em média, e para Strnadova e Schejbal (1997) os 
ensaios atingiram níveis de remoção de 90%. O aspecto que diferencia cada trabalho é, 
principalmente, o tipo de coadjuvante utilizado na etapa de coagulação. Strnadova e 
Schejbal (1997) desenvolveram uma metodologia baseada em processo de múltiplos 
estágios, ou seja, na precipitação foram inseridas etapas para o reciclo da fase sólida, 
diminuindo a quantidade de lodo gerado. Tunay e Kabdasli (1994) e Lertchai (1999) 
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utilizaram processos convencionais, com variações pouco marcantes. Os primeiros usaram 
compostos orgânicos (EDTA e NTA) para a formação de complexos com os metais e, o 
segundo, adicionou polímeros e sulfeto de sódio para aprimorar a etapa de coagulação. 
Processos de remoção por precipitação eletro-química são bastante aplicados em 
plantas de revestimento metálico sendo que o metal presente no efluente da maioria destas 
plantas é o cromo. A unidade de precipitação eletro-química consiste de uma célula 
eletrolítica feita com duas placas de aço, o ânodo e o cátodo. Kongsricharoem e Polprasert 
(1995) estudaram esta tecnologia para a remoção do cromo. Partindo de concentrações de 
200 a 4000 ppm, foi possível obter um efluente com uma concentração da ordem de 1 ppm, 
após o tratamento. O que toma esta tecnologia pouco atraente é a formação de lodo, como 
na precipitação química. 
Um campo que tem oferecido grandes oportunidades de pesqmsa e que tem 
apresentado bons resultados que justificam o aprimoramento da tecnologia, trata-se da 
biossorção, ou seja, o uso de biomassa como agente adsorvedor. É possível encontrar uma 
larga variedade de exemplos da utilização das mais diversas espécies de algas e bactérias no 
tratamento de efluentes contaminados com metal, em concentrações que variam de 5 a 500 
ppm. A eficiência de remoção, em alguns casos, chega a atingir 99% da concentração 
inicial, como foi observado na remoção de cobre por Kim et ai (1998). 
Alguns exemplos de microorganismos que vem sendo utilizados em pesqmsas 
recentes, como biossorventes, são a Rhizopus arrhizus, utilizada por Aksu et ai. (1998) no 
tratamento de água contaminada com complexos de ferro III e por Prakasham et ai. ( 1998), 
na adsorção de Cromo (VI), a Undaria pinnatifida utilizada por Kim et ai. (1998) na 
remoção de chumbo, cobre, cadmium, níquel, zinco e cobalto. Para o níquel foi atingido 
uma eficiência de remoção máxima de 65%, sendo a concentração inicial da ordem de 1 
ppm. 
A grande discussão em tomo desta tecnologia está relacionada ao mecanismo de 
adsorção envolvido neste processo. Os pesquísadores associaram a adsorção de metais por 
microorganismos a mecanismos intracelular e extracelular. Inicialmente, tem-se a ligação 
do metal a membrana celular e, em seguida, a difusão do metal através desta membrana. A 
superficie desta membrana celular consiste de sítios de troca iônica, como os grupos amina 
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e carboxílico, entre outros, fazendo com que a superficie celular se comporte como um 
trocador de íons bastante eficiente. Sendo assim, no ataque do metal a superficie da célula 
podem estar envolvidos fenômenos de adsorção fisica, troca de íons ou adsorção química. 
Para uma escala industrial, o scale up deste tipo de processo seria inviável. Isto 
devido à impossibilidade de acoplar o sistema a um processo contínuo e pelo próprio layout 
do que exígiria equipamentos de proporções consideráveis. O mais indicado seria a 
utilização de torres de adsorção. A biomassa, imobilizada em matrizes poliméricas ou 
silica, seria empacotada dentro de colunas que poderiam operar em paralelo, para que 
pudesse ocorrer a regeneração da mesma sem interromper o processo. 
Finalmente, a adsorção vem se apresentando como um processo viável, aplicado à 
tecnologia de remoção de metais pesados, tanto do ponto de vista operacional quanto de 
custo. 
2.3 Adsorção 
A teoria da adsorção é baseada na separação de componentes de uma mistura, 
tendo a transferência de massa como fenômeno fisico. Na mistura, há um composto que 
está diluído na fase fluida, seja gás ou líquido, e um sólido, o adsorvente. Quando estas 
duas fases entram em contato, o composto que está diluído se difunde, indo do seio da fase 
fluida para a superficie do adsorvente. A força motriz desta difusão é a diferença de 
concentração entre o seio da solução e a superficie do material sólido. No caso de um 
sistema de leito fixo ou fluidizado ou um sistema agitado, exíste uma componente de 
difusão forçada originada pelo fluxo da fase fluida. 
Quando a molécula atinge a superficie do material sólido, as forças residuais, 
resultantes do desequilíbrio das forças de van der Walls que agem na superficie do 
adsorvente, criam um campo de força que atrai e aprisiona a molécula. O tempo de 
residência da molécula na superficie é uma função direta da energia com que a molécula é 
segura e, em termos práticos, é uma relação entre as forças exercidas pela superficie sobre 
essas moléculas e as forças de campo das outras moléculas. 
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Em alguns sistemas, a adsorção pode ocorrer pela ligação química entre o sólido 
adsorvente e o adsorbato, isto é, pela troca ou compartilhamento de elétrons com elementos 
químicos como complexos ou íons metálicos, ligados à superficie do material sólido. Esta 
ligação provoca a formação de uma monocamada sobre a superficie do sólido adsorvente. 
O processo de adsorção que consiste na troca ou compartilhamento de elétrons 
entre o adsorvente e o adsorbato é conhecido como quimissorção. No caso em que o 
processo envolve forças de van der Walls, o processo é chamado fisissorção. A fisissorção 
é um processo reversível, devido à magnitude das forças de van der W alls. Por outro lado, a 
quimissorção é um processo praticamente irreversível, devido à alteração da natureza 
química do adsorbato. 
2.3.1 Desenvolvimento do Processo de Adsorção 
O fenômeno da adsorção foi observado pela primeira vez no século XVIII, no 
entanto, o desenvolvimento da tecnologia para a aplicação em processos industriais, como a 
separação e purificação de produtos, é bastante recente. Este desenvolvimento foi realizado 
baseado na utilização de leitos fixo e fluidizado, colocando o sólido adsorvente em contato 
com uma alimentação de gás ou líquido. Processos similares são aplicados para a remoção 
de impurezas como o HzS, presente no gás natural, poluentes de natureza orgânica de uma 
corrente de água, secagem de gás e remoção de metais pesados. 
O que estimula o desenvolvimento destes processos é a possibilidade de obtenção 
de produtos presentes em quantidade minimas e com um elevado grau de pureza e, 
consequentemente, com um maior valor econômico. Em processos fisicos, como a 
sedimentação, esta possibilidade é limitada por condições intrínsecas do método. 
A aplicação da adsorção em processos de separação datam do início da década de 
50, com os processos de recuperação de hidrocarbonetos aromáticos e a separação de 
parafinas de misturas de isômeros. 
Para que esses processos se tornassem viáveis comercialmente, isto é, para que as 
indústrias investissem capital no desenvolvimento de processos de adsorção, foi necessário 
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a pesquisa de adsorventes que pudessem ser fabricados em larga escala, da ordem de 
toneladas anuais, a um custo razoável. Estas pesquisas estimularam o desenvolvimento de 
uma série de adsorventes conhecidos atualmente e destes, os mais utilizados em processo 
de separação são: carvão ativado, sílica gel, alumina ativada e zeólitas naturais e sintéticas. 
As formas mais utilizadas comercialmente são pellets e partículas esféricas e, 
eventualmente, é usado em forma de pó. Este último, geralmente, é evitado em virtude da 
possibilidade de ocorrer a solubilização do material. 
2.3.2 O Fenômeno da Adsorção na Área de Meio Ambiente 
Este processo é aplicado tanto para remover traços de um componente de interesse 
econômico, contido numa mistura gasosa ou líquida, quanto para o tratamento de efluentes 
industriais. 
Qualquer aplicação em potencial de um processo de adsorção deve ser considerada 
juntamente com outras alternativas, como a destilação, absorção ou extração líquido-
líquido. Nesta comparação, um dos pontos a serem considerados é a magnitude da 
propriedade caracteristica de cada processo, que irá indicar a eficiência do mesmo. Na 
destilação essa propriedade é a volatilidade relativa e na extração, o coeficiente de 
distribuição. Para a adsorção, deve-se considerar a natureza química e física do composto 
de interesse, que determinará a seletividade do processo, e a taxa com que este composto é 
adsorvido em relação aos outros componentes da mistura. 
O fenômeno de adsorção ocupa um lugar de grande destaque na área de Meio 
Ambiente pela diversidade de processos em que pode ser aplicado. Dentre tantos processos, 
tem-se: 
- Adsorção de contaminantes gasosos presentes na atmosfera, como a adsorção de 
H2S em colunas de sílica gel; 
- Adsorção de poluentes por sólidos porosos suspensos, como o carvão ativado, 
que tem um papel importante no controle de determinados ambientes aquáticos; 
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- Adsorção de metais pesados por biossorventes e zeólitas, e; 
- Adsorção de metais e compostos orgânicos por resinas. 
2.3.3 Modelos de Equilíbrio - Curvas de Sorção 
Examinando os estudos encontrados na literatura sobre o equilíbrio entre o 
adsorvente e o adsorbato em um processo de adsorção, observa-se que os enfoques são 
muitos, mas, essencialmente se caracterizam pela natureza empírica, teórica ou uma 
combinação destes. Entretanto, não se formulou qualquer base teórica que explicasse, 
satisfatoriamente, as observações experimentais de forma rigorosa e sistemática. 
Dentre os métodos conhecidos, o mais comum baseia-se na apresentação dos 
dados em isotermas de adsorção. Estas isotermas representam a relação de equilibrio entre a 
concentração na fase do fluido e a concentração nas partículas do adsorvente, a uma dada 
temperatura. Para líquidos, a concentração é freqüentemente expressa em unidades de 
massa, ou seja, partes-por-milhão, partes-por-bilhão, mg!L, e a concentração do adsorbato 
no sólido é expressa pela razão entre a massa adsorvida e a massa do adsorvente original. 
(Ruthven, 1986) 
Na literatura encontra-se a correlação de dados de ensruos de adsorção com 
equações empíricas e semi-empíricas. Dentre estas equações, as que se destacam são as 
Isotermas de Langmuir, de Freundlich e o modelo BET- Brunauer, Emmett e Teller. 
Apesar dos interesses comerciais envolvidos, o fenômeno da adsorção em fase 
líquida não foi tão estudado quanto em fase vapor. Em princípio, não existem diferenças 
entre um fenômeno e outro, sendo que, termodinamicamente, o que interessa é o alcance do 
equilíbrio entre as fases líquida ou vapor e o adsorbato. As diferenças marcantes entre os 
dois fenômenos está na representação dos modelos desenvolvidos na região de saturação, 
ou seja, de maiores concentrações de adsorbato. 
O desenvolvimento da teoria de Langmuir foi feito, então, para a aplicação em 
sistemas de fase vapor e para isso, assumiu-se as seguintes hipóteses: 
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um sólido adsorvente possui um número definido de sítios disponíveis para a 
adsorção de determinada espécie; 
todos os sítios possuem o mesmo nível de atividade; 
a adsorção em um sítio não influencia os sítios vizinhos e; 
que cada sítio pode ser ocupado por somente uma molécula da espécie a ser 
adsorvida. 
Estas três considerações são as IIllllS importantes no aspecto molecular do 
fenômeno. A última hipótese está relacionada ao fenômeno de adsorção e dessorção. 
Assumiu-se que quando o processo atinge o equilíbrio, ambos fenômenos ocorrem 
simultaneamente, ou seja, trata-se de um processo dinâmico. Após uma série de estudos, 
conclui-se que as duas últimas hipóteses citadas resultavam na limitação da 
representabilidade da equação de Langmuir, excluindo os casos em que a distribuição 
energética dos sítios fosse fortemente heterogênea. No sentido de atender a esta demanda, 
Freundlích, empiricamente, desenvolveu um modelo para tais sistemas. 
Outra teoria bastante conhecida, também baseada na teoria de Langmuir, foi 
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller e é referida como isoterma BET. Neste 
modelo, assumi-se que a adsorção ocorre em dois momentos distintos. Primeiro ocorre a 
adsorção na superfície do adsorvente, sendo excluída a restrição de uma molécula por sítio .. 
Isto resulta na formação de uma camada molecular sobre o adsorvente e esta camada será 
responsável pela formação das próximas camadas de moléculas adsorvidas. A energia 
liberada na primeira camada é a mesma admitida no modelo de Langmuir. Para as camadas 
seguintes esta energia será igual ao calor de condensação. 
Para o caso da isoterma de Langmuir, considerando as hipóteses levantadas 
anteriormente, chegou-se a equação de Langmuir na sua forma mais conhecida, em função 
da pressão. 
qo _ Kd ·Po 
qm l+Kd ·Po 
(2.1) 
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Sendo: 
qo = capacidade de remoção em equilíbrio com p0, MJM; 
qm = capacidade máxima de remoção, MJM; 
K.! = constante da isoterma de Langmuir, ~2 . L ; 
po = pressão de adsorbato, ~2 . L . 
Para o tratamento de casos em que a adsorção ocorre em fase líquida, a 
representação da isoterma de Langmuir é feita em função da concentração de adsorbato em 
solução, ao invés da pressão. Desta forma, a equação 2.1 é apresentada como na equação 
2.2: 
(2.2) 
Sendo: 
eo =concentração de adsorbato na fàse líquida, M/I}; 
K.! = constante da isoterma de Langmuir, M!L3 
A mruona das teorias e equações que tratam da adsorção, são relativas à 
componentes puros. Na indústria, é mais usual encontrar sistemas de equilíbrio 
multi componente. Quando a concentração de um dos componentes se aproxima de I 00%, 
o comportamento do sistema pode ser descrito de forma aceitàvel pelas equações para 
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componente puro. Sendo assim, a maioria das relações para multicomponente são extensões 
das equações para componentes puros. 
Além da representação dos dados experimentais, a apresentação de resultados 
também exibe algumas informações relevantes. Os dados, geralmente, são apresentados na 
forma de curvas de ruptura e isotermas de adsorção e há uma classificação de acordo com o 
comportamento observado. Este comportamento pode significar muito sobre o processo em 
si como sobre o adsorvente utilizado. 
2.3.4 Tipos de Isoterma e Curvas de Ruptura 
A representação de dados experimentais de ensruos de adsorção na forma de 
curvas de ruptura é caracteristica de sistemas que operem tanto em leito fixo ou fluidizado. 
Para a descrição deste processo será considerada a Figura 2.1, que mostra o esquema de 
cinco colunas, sendo cada uma a representação de um estado no tempo. 
t t t t t 
Co, ti C0, t2 C0, t3 C0, t4 C0, t5 
Figura 2.1 Representação do avanço da frente de adsorção, em função do tempo. 
Na Figura 2.1, a região pontilhada de cada leito representa a porção do mesmo que 
se encontra saturada, ou seja, nesta região não mais ocorre a adsorção. A linha que separa 
esta porção da região em branco, onde a adsorção ainda ocorre, é a frente de adsorção que 
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caminha em direção ao topo da coluna. Enquanto esta frente não atingir a parte superior da 
coluna, a concentração de adsorbato detectada será nula, ou seja, todo o adsorbato está 
sendo adsorvido no leito. Quando a frente de adsorção alcançar o topo do leito, será 
detectado o primeiro ponto de concentração não-nula do processo e este ponto é conhecido 
como o ponto de ruptura da curva de ruptura. A Figura 2.2 mostra um esquema da curva de 
ruptura de acordo com o processo descrito. 
tempo 
Figura 2.2- Representação esquemática de uma curva de ruptura . 
A partir de uma série de curvas de ruptura podemos construir a isoterma de 
adsorção. A área delimitada pela região à esquerda da curva de ruptura representa a 
capacidade de adsorção em equilíbrio com a concentração de equilíbrio do sistema, ou seja, 
a concentração atingida no patamar superior da curva de ruptura. Tendo pontos de 
capacidade de remoção ( qeq) em função da concentração em equilíbrio ( Ceq) pode-se 
construir a isoterma de adsorção para o processo. 
O formato "S" das curvas de ruptura indicam a resistência à transferência de 
massa, ou seja, quanto mais aberto e longo esse formato, maior a resistência à transferência 
de massa. Na condição considerada ideal, no caso, a não existência dessa resistência, a 
curva torna-se vertical. O ponto de exaustão, em geral, é definido arbitrariamente no gráfico 
e é tomado como aquele ponto em que a concentração de saída da solução tratada é igual à 
concentração de alimentação, ou quando a capacidade do adsorvente for completamente 
esgotada. 
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Em função de uma série de propriedades do sistema e do adsorvente, a isoterma de 
adsorção pode assumir formas características que evidenciam tais propriedades. Para a 
associação destes aspectos é necessário um estudo bastante completo do mecanismo de 
adsorção envolvido em relação ao sistema utilizado. Na Figura 2.3 tem-se cinco formas que 
a isoterma pode assumir, de acordo com McCabe, Smith e Harriot, 1985. 
o 
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Figura 2.3 -Esquema dos tipos de isotermas de adsorção 
Cada um destes tipos de isoterma apresentada na Figura 2.3 é característica de um 
processo específico de adsorção. De acordo com o tipo de adsorção; quimi ou fisissorção; 
as forças predominantes; força de van der W alls, pontes de hidrogênio; as características 
fisico-químicas do adsorbato e propriedades do sistema, a isotemta pode assumir uma 
forma ou outra. 
Para a isoterma linear da Figura 2.3, a capacidade de adsorção é proporcional à 
concentração em equilíbrio e não mostra um limite máximo para a capacidade do 
adsorvente. A isoterma côncava para baixo são bastante favoráveis ao processo de adsorção 
pois é possível obter uma capacidade de remoção relativamente alta, mesmo em condições 
de baixa concentração de adsorbato no seio da solução. Para as isotermas que apresentam a 
concavidade para cima observa-se o contrário, isto é, a capacidade de remoção só é 
satisfatória em condições de alta concentração de adsorbato. Para baixas concentrações, não 
são favoráveis. Isto quer dizer que, ao longo do leito, observa-se zonas de transferências de 
massa muito grandes. A isoterma que apresenta um comportamento constante independente 
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da concentração é um caso limite das isotermas favoráveis, ·ou seja, para valores muito 
baixos de concentração, é obtida uma excelente capacidade de remoção. 
2.3.5 Adsorventes Sólidos 
Bailey et al. (1999) fizeram um levantamento dos adsorventes com potencial para 
a aplicação na remoção de metais pesados, considerando os adsorventes que, aliados a um 
baixo custo, possuíssem um nível de remoção elevado e uma indicação de utilização em 
escala industrial 
A precipitação química, eletroquímica e a adsorção por carvão ativado são 
exemplos dos processos mais encontrados na indústria para o tratamento de efluentes 
contaminados com metal pesado. Para que a indústria se interesse por processos 
alternativos é necessário que as vantagens sejam superiores; tanto economicamente quanto 
tecnícamente; àquelas admitidas para estes processos convencionais, caso contrário, a 
situação não mudará. Desta fomta o estudo de novos adsorventes é essencial. 
Dentre os adsorventes de baixo custo e que apresentaram bons resultados na 
adsorção de espécies metálicas, se destacam: quitosana, biomassa, em especial as algas 
marinhas, xantina e as zeólitas, entre os adsorventes naturais. Dentre os sintéticos 
destacam-se as resinas de troca iônica e zeólitas sintéticas. Considerando o objetivo deste 
trabalbo, será apresentado a seguir, uma revisão mais detalhada dos adsorventes sintéticos. 
2.3.6 Zeólitas 
As zeólitas são sólidos cristalinos, compostos de aluminosilicatos hidratados de 
elementos dos grupos I e II da tabela periódica, em particular, sódio, potássio, magnésio, 
cálcio e estrôncio. 
Estruturalmente, as zeólitas se caracterizam pela presença de microporos, ou seja, 
sua estrutura cristalina comporta poros e vazios com dimensões de 3 a 1 O A, tamanho 
suficiente para permitir a difusão de moléculas. O volume destes poros e vazios disponíveis 
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para a "acomodação" do material a ser adsorvido, limita a capacidade de adsorção das 
zeólitas. Em muitos casos, embora a carga iônica superficial da zeólita não seja anulada; ou 
seja, ainda existam sítios de troca iônica livres; o processo de adsorção se finaliza por não 
existir espaço hábil para a entrada de mais moléculas. 
A estrutura da zeólita é, essencialmente, formada por unidades tetraédricas T04, 
sendo "T' um átomo de silicio ou alumínio. Uma estrutura tetraédrica se liga à outra pelos 
átomos de oxigênio e, desta forma, cada átomo de oxigênio faz parte de mais de uma 
unidade T04. De uma forma mais completa, a forma estrutural da zeólita pode ser expressa 
pela cela unitária cristalográfica, a menor unidade de estrutura que apresenta todas as suas 
propriedades. 
Mx:, ((AIO 2 )x (Si O 2 )Y]. ZH2 O 
Sendo N, a carga do cátion passível de troca, M~+ , um íon dos grupos SA ou IIA e 
z, o número de moles de água de hidratação. A soma (x+y) indica o número total de 
tetraedros por cela unitária e dependendo da estrutura zeólítica, a razão y/x varia 
usualmente entre 1 e 5 (Breck, 1974). 
A razão entre a quantidade de átomos de silicio e aluminío, na estrutura da zeólita, 
define muitas propriedades deste material e, portanto, muitas de suas aplicações. Em 
resumo, é possível utilízá-la numa grande variedade de reações, como um catalisador. 
A remoção de metais pesados pelas zeólitas deve-se à capacidade de troca iônica 
deste material. A inclusão de átomos de aluminío na estrutura da zeólita resulta numa carga 
líquida negativa na superficie do sólido. Desta forma, outros cátions podem ser 
incorporados nesta estrutura, como, por exemplo, Na+, K+ e Ca+2 Estes elementos estão 
ligados à estrutura da zeólita através de forças de van der W alls, podendo ser facilmente 
rompidas na presença de outro cátion com propriedades ligantes mais marcantes. 
No interior da estrutura cristalina é comum existirem moléculas de água, oriundas 
do próprio processo natural de formação das zeólitas. Para que o potencial de adsorção seja 
maximizado é necessário remover estas moléculas de água. Esta remoção só é possível se 
houver a possibilidade de uma mudança na estrutura do sólido. Por outro lado, com o 
Capítulo 2 - Revisão da Literatura 35 
mesmo propósito, íons amônio e alquilamônio (NR/, CH3NH3+, etc), podem ser inseridos 
na estrutura de zeólitas sintéticas se houver a possibilidade de uma mudança na estrutura, 
tendo em vista, o tamanho destes íons. 
Embora existam mais de 40 tipos de zeólitas naturais conhecidas e de cerca de 
uma centena de zeólitas sintéticas, apenas uma pequena fração destas são utilizadas; ou 
possuem potencial de uso; em alguma aplicação industrial. Algumas zeólitas, após terem a 
água intracristalina removida, sofrem uma mudança na estrutura que ocasiona o bloqueio 
de alguns poros ou o "estrangulamento" de vazios, antes preenchidos por moléculas de 
água. Esta situação pode afetar, inclusive, a posição dos cátions disponíveis para a troca 
iônica e inutilizar a zeólita irreversivelmente, em alguns casos. Para que a zeólita tenha 
potencial de aplicação, é necessário que sua estrutura cristalina permaneça intacta após a 
desidratação. 
Desta forma, cria-se um problema. Na tentativa de viabilizar o uso da zeólita, 
removendo as moléculas de água intracristalina, pode-se inutilizar o material pela mudança 
na estrutura cristalina em decorrência da remoção das moléculas de água. Com Isso, 
verifica-se a importância de estudo relativo à estrutura cristalina deste adsorvente. 
a Estrutura Cristalina e Troca Iônica 
O estudo da estrutura cristalina das zeólitas é um campo em que se desenvolve 
uma quantidade de trabalhos comparável ao estudo das aplicações viáveis deste material. 
Isto é esperado, visto que esta estrutura determina em que tipo de processo uma zeólita 
específica será utilizada. 
As primeiras análises da estrutura cristalina de uma zeólita datam do inicio da 
década de 30. A partir de meados da década de 50, pesquisadores da empresa norte-
americana Union Carbide Corporation apresentaram trabalhos sobre a estrutura de zeólitas 
sintéticas, e baseados nesta pesquisa, muitos estudos da desidratação, reidratação e 
adsorção de moléculas de interesse foram realizados. (Ruthven, 1986) 
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Há cerca de 15 anos, os métodos aplicados para a identificação e classificação de 
zeólitas, tanto sintéticas quanto naturais, eram baseados na composição química, nas 
propriedades ópticas, na morfologia e nas propriedades físico-químicas do material. Com 
os estudos de adsorção, desidratação e reidratação, verificou-se que muitas zeólitas 
classificadas em um mesmo grupo apresentavam resultados divergentes, enquanto outras 
classificadas em grupos diferentes apresentavam resultados semelhantes. A partir desta 
observação e na tentativa de aprimorar essa classificação, um novo método foi inserido na 
análise da estrutura das zeólitas, no caso, a difração por raio-X. 
Este avanço possibilitou a correção de erros na identificação de zeólitas, como no 
caso da filipsita e da harmotome. Embora apresentem um arranjo das unidades tetraédricas 
bastante semelhante, elas diferem no que diz respeito à composição dos cátions presentes 
na estrutura cristalina e na razão Si/ AI. Em virtude destas diferenças não serem 
identificadas pelas técnicas que envolvem a composição química, as propriedades ópticas, a 
morfologia e as propriedades fisicoquirnicas do material, somente com o advento da 
difração por raio-X foi possível identificar estas duas espécies separadamente. 
Outro aspecto em que a difração por raio-X teve uma grande contribuição está 
relacionado com os resultados contrastantes encontrados na literatura. Observou-se que as 
zeólitas naturais, embora apresentem estruturas bastante estáveis, também apresentam uma 
considerável quantidade de impurezas e uma grande variedade na composição química. Isto 
se verifica em virtude do próprio processo natural de formação dos depósitos de zeólitas e 
das condições ambientais diversas sob as quais o material foi exposto. É de se esperar que 
esta inconstância na composição das zeólitas seja responsável por alguns resultados 
conflitantes encontrados na literatura. 
Uma das classificações mais utilizadas, classificação de Meier, está baseada na 
topologia das estruturas zeolíticas conhecidas. Nesta, as zeólitas classificam-se em 
diferentes grupos em função se suas estruturas secundárias formadas com o arranjo 
específico dos tetraedros. Estas unidades são conhecidas como "unidades de construção 
secundáias" SBU (Secondary Building Unit) e consistem em anéis sintples de 4, 6 e 8 
membros. Existe uma vasta possibilidade de combinação destes anéis e para um melhor 
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entendimento, na Figura 2.4 tem-se as cmco estruturas principais, apresentadas por 
Ruthven, 1986. 
D C> O 
S4R S6R S8R D4R D6R 
Figura 2. 4 -Estruturas SBU' s (Ruthven, 1986) 
Na Figura 2.4, o termo "S" significa síngle (quer dizer que existe somente uma 
"camada"), o termo "R" significa ríng (diz respeito aos vértices que representam os grupos 
tetraédricos, T04), o termo "D" significa double (ou seja, existem duas "camadas") e os 
números representam quantos vértices ou grupos tetraédricos existem em cada "camada". 
Na tabela 2.1, é apresentada a classificação de algumas zeólitas, de acordo com o 
apresentado na Figura 2.4 e a razão Si/ AI, conforme Ruthven, 1986. 
Tabela 2.1 -Classificação de algumas zeólitas de acordo com as SBUs (Ruthven, 1986) 
Zeólita Si/AI SBU 
A 0,7- 1,2 D4R 
T 3,2-3,7 D6Re S6R 
X 1 -1,5 D6R 
y 1,5-3 D6R 
Chabazita 1,6-3 D6R 
Filipsita 1,7-2,4 S4R 
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As zeólitas sintéticas, diferentemente das naturais, são bastante uniformes em 
relação à composição química e apresentam um grau de pureza elevado, o que é esperado, 
visto o nível de controle exigido no processo de produção destes materiais. Em virtude 
disso, as zeólitas sintéticas apresentam um alto grau de reprodutibilidade e por isso, tem 
sido utilizada na indústria com maior freqüência, em comparação às zeólitas naturais. 
Com a intenção de sintetizar estes compostos e obtê-los com características 
semelhantes às encontradas em depósitos naturais e, além disso, com um grau de pureza 
maior, os pesquisadores tentam desenvolver métodos para reproduzir as condições 
hidrotérmicas viáveis para a síntese de determinada zeólita, sendo que, para cada tipo existe 
uma condição característica à sua formação. As condições mais encontradas na literatura 
são temperaturas por volta de 200°C à 700°C e pressões da ordem de 500 à 1000 
atmosferas. A composição do sistema aquoso é estabelecida de acordo com a composição 
da zeólita a ser obtida. 
Embora estes sistemas seJam mantidos à condições de temperatura e pressão 
constantes, por um período de tempo pré-estabelecido, a formação da zeólita não se dá pelo 
equihorio químico do sistema. Termodinamicamente, se diz que estes sistemas são 
metaestáveis, ou seja, podem ser formadas fases diferentes de acordo com o intervalo de 
temperatura utilizado. À temperaturas menores que 200°C, também pode ocorrer a 
formação de mais de uma fase durante o processo de formação da zeólita, se o controle 
sobre a pureza da matéria-prima, a nucleação e o tempo de reação não forem rígidos. 
A empresa norte-americana Union Carbide Corporantion desenvolveu métodos 
baseados na utilização de sistema fechados e componentes extremamente reativos à 
temperaturas relativamente baixas, o que caracteriza uma situação típica de formação de 
compostos orgânicos. Isto implica em temperaturas entre 25°C e 100°C. Este não é um 
método pioneiro em sua totalidade. Tem-se conhecimento da formação de zeólitas em 
ambientes marinhos e temperaturas, consequentemente, amenas. Para a indústria este é um 
aspecto bastante favorável, visto que as condições de trabalho não constituem um problema 
sério quanto ao controle do processo, em larga escala. 
Seguramente, o que motivou o investimento no desenvolvimento de processos de 
síntese destes materiais foram os resultados obtidos em relação à capacidade de adsorção 
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das zeólitas. Esta propriedade viabiliza o seu uso na recuperação de uma espécie de 
interesse ou de uma espécie nociva ao meio ambiente, como é o caso dos metais pesados 
presentes em efluentes industriais, ou, ainda, como catalisadores de reações quínúcas. 
No foco dos processos de troca iônica, a síntese das zeólitas deve respeitar alguns 
fatores essenciais para que a sua eficiência seja preservada. Estes fatores são seis, como 
descritos a seguir: 
1. Natureza da espécie catiônica, que envolve o tamanho do íon, a sua carga e a 
forma de apresentação, ou seja, anidra ou hidratada. 
2. Temperatura. 
3. Concentração da espécie catiônica na solução. 
4. Espécie aniônica associada com o cátion na solução. 
5. Solvente. Na maioria dos casos o processo é realizado em meio aquoso. 
6. Característica da estrutura da zeólita. 
A seletividade na adsorção, em relação aos íons metálicos em solução, tem uma 
forte influência da estrutura cristalina da zeólita, isto é, são aspectos fisicos do material que 
determinam a seletividade. Estes aspectos englobam a tortuosidade dos poros e o seu 
diâmetro. 
A capacidade de adsorção está ligada com dois fatores principais. Quanto menor a 
razão Si02/ Ah03 maior será esta capacidade. Como a maioria dos sistema tratados são 
aquosos, as zeólitas hidratadas apresentam uma maior eficiência na adsorção de íons 
metálicos. Obviamente, a presença de impurezas, no caso de zeólitas naturais, afeta 
negativamente a eficiência da zeólita. 
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b Adsorção em Zeólitas Naturais e Sintéticas 
As propriedades de adsorção destes compostos são um resultado da sua estrutura 
tridimensional composta por dois elementos principais: Alumínio (Al+3) e Silício (Si+4). O 
arranjo destes elementos em uma forma tetraédrica e a substituição de íons Si+4 por íons 
A1+3, resulta na formação de sítios carregados negativamente, disponíveis à troca iônica. 
Ocasionalmente, esta substituição pode ser feita por íons de F e +3 (Ouki, Cheeseman e Perry, 
1994). Alguns cátions, como o sódio, càlcio e potássio, podem ocupar os poros formados 
pela disposição tetraédrica da zeólita e se tornarem suscetíveis à troca iônica com metais 
pesados. 
A variedade de tipos de zeólitas encontradas na natureza é um resultado das 
diferentes formas com que uma unidade tetraédrica pode se ligar à outra e dos íons que 
podem estar presentes nos interstícios desta estrutura. Atualmente, são conhecidos mais de 
40 tipos de zeólitas naturais, sendo que apenas 7, no caso, a mordenita, a clinoptilolita, a 
ferrerita, a chabazita, a erionitam, a filipsita e a analcima são encontradas em quantidades 
suficientes para serem consideradas como fontes viáveis (ZamZow et ai, 1992). Destas, a 
que tem apresentado um maior potencial de uso devido à sua alta seletividade e capacidade 
de adsorção e que, por isso, tem sido mais largamente utilizada em trabalhos científicos, é a 
clinoptilolita. 
Langella, Marageh e Kazemían (2000), Faghilúan et ai. (1999), Ouki e Kavannagh 
(1999) e ZamZow et ai. (1992), estudaram a remoção de metais pesados utilizando como 
sólido adsorvente, a clinoptilolita. 
ZamZow et ai. (1992) estudaram a remoção de cádmío, cobre, zmco, ferro, 
manganês e níquel em ensaios de leito fixo. Foram utilizados seis leitos em série para que a 
solução a ser tratada passasse cinco vezes em cada coluna, totalizando 30 ciclos. 
Utilizando-se efluentes reais de mínas de cobre, para todos os íons foi obtido uma 
eficiência na remoção de mais de 93%, após o 27° ciclo, exceto para o cádmío que ficou em 
torno de 80%. 
Não é apenas a remoção de metais pesados que tem sido alvo da atenção de 
pesquisadores, atualmente. Utilizando zeólitas, alguns trabalhos foram publicados 
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enfocando a remoção de elementos radioativos, contidos em efluentes de usinas nucleares. 
Faghihian et al. (1999) estudaram a remoção de césio e estrôncio e, também, de chumbo, 
níquel, cádrnío e bário, metais mais encontrados em efluentes industriais e munícipais. Os 
ensaios foram realizados em cilindros de aço inox agitado, por um tempo de 72 horas, 
visando o estabelecimento do equilíbrio. Com os resultados obtidos, concluíram que a 
clinoptlolita é recomendada para a remoção de Cs+, Nt2, Sr+2 e Ba+2, em virtude da alta 
seletividade constatada para estes metais. 
O trabalho desenvolvido por Ouki e Kavannagh (1999) foi bastante completo em 
se tratando da determinação da competitividade dos metais e da seletividade de dois tipos 
de zeólitas, a carbazita e a clinoptilolita. Seus ensaios foram realizados de forma similar ao 
de Faghihian et al. (1999), mas utilizando soluções de cromo, cobalto, níquel, cobre, zinco, 
cádmio e chumbo. A seletividade observada para a clinoptilolita e para a cabazita foi, 
respectivamente: 
Quanto á eficiência de remoção, Ouki e Kavannagh (1999) observaram uma forte 
influência da concentração inicial de metal e do pH. Para a clinoptilolita, as maiores 
remoções foram obtidas com concentrações iniciais dos metais de 10 ppm e pH 4, enquanto 
para a cabazita, estas condições foram, 10 ppm e pH 5. 
A utilização de zeólitas, em escala industrial, tem sido limitada à remoção de 
amônía presente em efluentes munícipais e numa proporção menor, na remoção de césio e 
estrôncio de efluentes de usinas nucleares (Ouki e Kavannagh 1999). Langella et al. (2000) 
estudaram a remoção de metais pesados juntamente com amônía. Os metais escolhidos 
foram o cobre, zinco, cádmio e chumbo, exatamente os quatro metais que Ouki e 
Kavannagh (1999) observaram como sendo os primeiros na seqüência de seletividade para 
a clinoptilolita. 
A seletividade da clinoptilolita para este caso foi segundo a seqüência abaixo. 
NF4 > Pb +2 > Cd+2 > Cu +2 > Zn +2 
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Dos tipos de zeólitas, não tão comuns na literatura, mas que apresentam mna boa 
seletividade em relação aos metais, foram a filipsita e a sepiolita usadas para a remoção de 
cobalto/cobre/zinco/cádmio/chumbo e cobre/zinco, respectivamente, por Brigatti et ai. 
(1999) e Colella et ai. (1998), respectivamente. 
Em grande parte dos trabalhos encontrados na literatura que tratam de remoção de 
metais pesados por processos de adsorção, os ensaios são realizados ou em leito fixo ou em 
banho finito, pois possibilitam um controle mais simples. No caso de leito fixo, os fatores 
determinantes são o comportamento fluidodinàmico e a estabilidade do tempo de residência 
(Davidson, Clift e Harrison 1985). A formação de canais preferenciais e de zonas inativas 
neste caso, resultam nmn sub-aproveitamento do sólido adsorvente. A opção por um 
sistema que utilize leito fluidizado se justifica pela eliminação destes fatores negativos e 
por estabelecer um maior contato entre a fase sólida e a fase liquida, o que implica numa 
maior transferência de massa (Renken e Y ang, 2000). 
2.4 Fluidização 
Na indústria, a fluidização está presente em processos bastante complexos, em que 
não há uniformidade nas partículas; seja na forma ou no tamanho; e a fase fluida consiste, 
muitas vezes, de mais de um componente. Em tais casos, cada tipo de partícula possui uma 
hidrodinâmica caracteristica e para facilitar a aplicação do processo, adota-se mn valor 
médio para as propriedades caracteristicas e os cálculos são efetuados como se o sistema 
fosse mais simples possível, ou seja, fase fluida pura e sólidos uniformes no tamanho e 
forma. 
No intuito de atingir uma maior representabilidade de dados obtidos em processos 
industriais, o nível de complexidade de um sistema experimental aumenta em muitos 
aspectos. Estes sistemas podem mudar considerando leitos de partículas de diferentes 
sólidos, diâmetros e formas e fase fluida composta por duas ou mais substâncias. Para a 
representação destes sistemas pode-se considerar, em alguns casos, as propriedades de cada 
subsistema presente no sistema global e, em outros casos, opta-se por utilizar o cálculo de 
uma propriedade média representativa do sistema, ou seja, um diâmetro médio das 
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partículas, densidade média das partículas, viscosidade média da fase fluida e assim por 
diante. Uma dificuldade extra foi adicionada no sistema quando as partículas, além de todas 
as diferenças, apresentavam uma forma não-esférica. O parâmetro inserido é chamado 
esfericidade e expressa a razão entre o volume da partícula e de uma esfera com área 
superficial igual à da partícula, tendo-se verificado que este parâmetro influi de forma 
significativa no comportamento hídrodinâmico do leito. Sendo assim, o uso da esfericidade 
é essencial. 
O desenvolvimento de uma equação capaz de representar dados experimentais do 
comportamento de uma coluna em regime de fluidização é bastante complexo, pois, além 
de se considerar as dimensões do sólido e as dimensões da coluna, deverão ser avaliadas a 
queda de pressão na coluna e a carga da bomba responsável pela alimentação do fluido, 
visto que falhas neste estudo poderão levar a uma situação em que a fluidização não ocorre. 
Desta forma, o usual é utilizar uma equação que descreve um sistema de leito fixo 
e aplicar a equação no limite do leito fixo, ou seja, no estado de mínima fluidização. A 
equação mais conhecida em que se aplica esta hípótese é a equação de Ergun, descrita no 
item a seguir. 
2.4.1 Equação de Ergun 
Quando um líquido ou gás passa por um leito fixo de partículas sólidas, com uma 
velocidade suficientemente baixa a ponto de não mover estas partículas, a queda de pressão 
ao longo da coluna é dada pela equação de Ergun, mostrada na expressão 2.3. 
M' · gc . t\>s · DP 
L p·V; 
s 3 150·(1-s) 
5 = +17 
1- S t\> · D ·V · p/u ' s p o 't""" 
(2.3) 
Sendo: 
M' =queda de pressão; ~. t 2 
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L = altura do leito fixo; L 
<l>s = esfericidade da partícula; admensional 
Dp = diâmetro da partícula; L 
e = porosidade do leito fixo; admensional 
p = massa especifica; % 
1-1 = viscosidade do fluido; ~ . t 
v 0 = velocidade superficial; 7{ 
O desenvolvimento analítico da equação de Ergun tem como base a somatória de 
forças que atuam sobre o leito fixo. Esta soma envolve as forças viscosas (F v) e de inércia 
(F r) e pode ser verificada na expressão 2.4. 
(2.4) 
A partir dos conceitos de porosidade e área superficial, de uma estimativa do 
número de partículas sólidas contidas no leito e utilizando a equação 2.4, é possível chegar 
a uma equação com a mesma forma da equação de Ergun, mas em função de constantes de 
proporcionalidade, que são obtidas empiricamente e aparecem pela inclusão dos termos 
para as forças viscosas e inerciais. Pela regressão de dados experimentais, na equação de 
Ergun estes valores valem 150 e 1,75. 
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2.4.2 Queda de Pressão- Velocidade de Míuima Fluidização 
A velocidade de mínima fluidização é um parâmetro de grande importância no 
comportamento hidrodinâmico de leitos fluidizados. Logo, a sua determínação deve ser 
rigorosa visto a sua relevância no projeto de equipamentos de processo. 
A Figura 2.5 mostra um gráfico qualitativo do comportamento da queda de pressão 
e da altura do leito em função da velocidade, em leitos fixos e fluidizados. Analisando este 
gráfico verifica-se que, na região AB, a velocidade do fluido não é suficientemente elevada 
para mover as partículas, permanecendo empacotadas, neste caso, a altura do leito 
permanece constante e a queda de pressão aumenta com a velocidade. No ponto B a 
fluidização se inicia, nesta condição percebe-se pequenas variações no empacotamento do 
leito. A partir deste ponto a queda de pressão se estabiliza, não variando com o aumento da 
velocidade. Por outro lado, observa-se que a altura do leito aumenta com a velocidade do 
fluido. 
c 
Hieito 
E' 
A' B' 
B D c 
Fluidização 
Leito 
Fixo 
Ap 
I 
A E 
Velocidade 
Figura 2.5 - Gráfico qualitativo do comportamento da queda de pressão e da altura 
do leito em função da velocidade, em leitos fixos e fluidizados. 
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Com a diminuição da vazão de fluido, a partir do ponto C, uma nova curva se 
forma para cada gráfico; CDE e C'D'E'. Isto acontece devido à mudança no 
empacotamento do sólido no leito o que resulta numa porosidade conhecida com smr, 
porosidade de mínima fluidização. Este valor é diferente daquele observado para o leito 
fixo - trecho AB - em virtude do método utilizado para empacotar os sólidos na coluna. 
As condições de fluidização incipiente ou de mínima fluidização são definidas no 
ponto de transição D entre o leito fixo e o fluidizado, quando ocorre a diminuição da vazão 
de fluido. 
No ponto em que a fluidização é incipiente, o leito pode ser tratado como fixo ou 
fluidizado. Logo, é possível utilizar a equação de Ergun para leitos fixos e uma outra 
equação que forneça a pressão aparente das partículas sólidas. Tal equação é dada pela 
expressão 2.5. 
(2.5) 
Combinando a equação de Ergun, dada pela expressão 2.3, com a equação 2.5, 
obtem-se uma expressão para a mínima fluidização. 
150· (1-smrY. !-!Vmr +175·1-smr. Pt V.!r =(1-s .).(p -p )·g 
3 "''D' , 3 "' D mt p L emf ~s P 8 mr 'Vz P 
(2.6) 
A partir desta equação fundamental desenvolveu-se formas simplificadas, trocando 
os termos de porosidade e esfericidade por valores ou relações obtidas empiricamente. No 
entanto, este não é o procedimento mais adequado para o càlculo do comportamento 
fluidodinâmico de um leito fluidizado. A estrutura do leito em fluidização incipiente é 
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bastante diferente daquela verificada para leitos fixos, principalmente no aspecto da 
permeabilidade. Desta forma, o uso de correlações desenvolvidas para leitos fixos na 
predição da velocidade rrúnima de fluidização, não é um método seguro. 
Com esta situação, alguns pesquisadores se dedicaram ao estudo de correlações 
próprias para o cálculo da rrúnima fluidização. No Quadro 2.1 são apresentadas as 
correlações que têm maior reconhecimento pela validade de suas aplicações, em se tratando 
de leitos de partículas sólidas esféricas. 
Quadro 2.1 - Relações para a velocidade rrúnima de fluidização. Adaptado de 
Davídson et al. (1985). 
Autor Faixa de Utilização Equação 
Re,ru 
Rowe e Henwood, 1961 0,023- 1030 C Re' =-1-· 4. D~pL(pP -pc}g 
D mf 68 5 3 J.l' ' 
com CD = 24 (10,15 · Re ~''" ) 
Remf 
Wen e Yu, 1966 0,01- 1000 Rem1 = [(33,7)' +0,0408·Ga·Mvr' -33,7 
Riba et al, 1978 10- 1000 Remf = 154x10-2 ·Ga0' 66 ·Mv0' 10 
No Quadro 2.1, os termos Re,ru, Co, Ga e Mv são, respectivamente, número de 
Reynolds para rrúnima fluidização, Coeficiente de Arraste, Número de Galileo e Razão de 
massas específicas. Nas expressões 2. 7, 2.8, 2.9 tem-se as equações utilizadas nos cálculos 
destes termos. 
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(2.7) 
(28) 
(2.9) 
A escolha da condição de operação de um sistema deve ser feita, primeiramente, 
de forma empírica, isto é, a partir do levantamento da curva de fluidização como 
apresentada na Figura 2.5, discutida anteriormente. A seguir, para a validação dos dados, a 
obtenção do ponto de mínima fluidização deve ser feita por relações como as descritas no 
Quadro 2.1. Para a operação adequada de um leito, em regime fluidizado é aconselhável a 
operação a 20% acima da condição de mínima fluidização. Nesta situação, assegura-se que 
o leito esteja operando em regime de fluidização propriamente dita. 
Para a realização deste procedimento de obtenção da condição de operação do 
sistema, é necessário o conhecimento de todas as dimensões do leito e Ças propriedades 
físicas como, massa específica e esfericidade, das partículas sólidas, na utilização de tais 
expressões. 
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CAPÍTUL03 
MATERIAIS E MÉTODOS 
Neste capítulo são descritos os materiais utilizados, o sistema experimental e os 
procedimentos operacionais para a realização dos ensaios. São apresentados, ainda, a 
caracterização da zeólita, os métodos de cálculo e o modelo matemático utilizado. 
3.1 Materiais 
Zeólita sintética fornecida pela Union Carbide: Baylith WE894; 
Sulfato de Níquel, NiS04.6H20; 
Nitrato de Chumbo, Pb(N03)2; 
Sulfato de Zinco, ZnS04 . 7H20; 
Ácido Clorídrico, HCl; 
Hidróxido de Sódio, NaOH; 
Balões volumétricos de 50 e 100 mL; 
Esferas de vidro, 1,5 em; 
Proveta de 100 mL, e 
Funil e Papel de filtro. 
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3.2 Equipamentos 
Balança senú-analítica; 
Espectrofotômetro de Absorção Atônúca Perkin Elmer, modelo AAI 00; 
Leito de 30 em de altura e 7, 14 em de diâmetro; 
Bomba centrífuga; 
Tanque de armazenagem, 50 litros; 
Tanque para medição de vazão, 20 litros; 
Cronômetro digital; 
BET Gemini III 2375 da Micromerítics; 
Porosímetro de Mercúrio da Micromerítics e, 
Picnômetro a gás hélio da Micromerítics; 
3.3 Determinação de Propriedades da Zeólita WE894 
A deternúnação de propriedades do sólido adsorvente é uma etapa que pode 
contribuir para a discussão dos dados de adsorção obtidos. As propriedades deternúnadas 
foram a porosidade, área superficial e massa específica das partículas. Os equipamentos 
utilizados nestas deternúnações foram o porosímetro, o BET e o picnômetro á gás Hélio. 
O princípio de funcionamento do BET tem como base a injeção de nitrogênio na 
amostra de sólido em várias pressões. O nitrogênio é adsorvido pelo material quando 
injetado para manutenção da pressão no sistema. Com dados deste diferencial de nitrogênio 
adicionado em função da pressão estabelecida, o equipamento fornece a área superficial de 
partícula. 
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O porosímetro de mercúrio realiza a medida de diânÍetros dos poros do material 
pela adição de quantidades conhecidas de mercúrio em função da pressão, enquanto no 
picnômetro, a análise é realizada pela comparação do volume de hélio contido em duas 
câmaras e aplicação da lei dos gases ideais, sendo que em uma destas câmaras está uma 
amostra do material sólido. 
O Quadro 3. I apresenta o resultado das análises relativas às propriedades da 
zeólita utilizada neste trabalho. 
Quadro 3 .1 -Propriedades determinadas da zeólita WE894 
Propriedade Valor 
Porosidade (%) 48 
Massa Específica (kglm3) 1447,9 
Área superficial ( m2/ g) 57,1 
A faixa de diâmetro das partículas foi obtida através do método de classificação de 
peneiras, cujo diâmetro médio desta foi de 2,5 mm. 
No Quadro 3.2 temos listadas algumas caracteristicas fornecidas pelo fabricante da 
zeólita. 
Quadro 3.2 -Algumas propriedades fornecidas pelo fabricante da zeólita 
Diâmetro dos poros o 
9A 
Diâmetro das partículas (mm) 1-4 
Formatolligante esferas sem ligante 
pH-suspensão 5% 9-10 
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As zeólitas sintéticas do tipo Baylith são constituídas de sílica e alumina, ligados à 
óxidos alcalinos ou alcalinos-terrosos, não apresentando ligantes inertes. Além disso, os 
tipos granulados, que é o caso da WE894, possuem uma alta resistência ao atrito, abrasão 
mínima e ótimas caracteristicas de perda de carga. As cavidades internas possuem um 
formato esférico e uniforme, possibilitando, assim, uma boa dessorção dos metais 
adsorvidos. 
3.4 Descrição e Operação do Sistema Experimental 
3.4.1 Sistema Experimental 
Inicialmente, foi construído e instalado um sistema experimental, conforme 
mostrado na Figura 3.1, com uma coluna de acrilico de 120 em de altura, 7,14 em de 
diâmetro interno e com tomadas de pressão localizadas no topo e na base do leito. Este 
sistema foi utílizado na realização dos testes fluidodinâmicos que forneceram as curvas de 
altura do Jeito e queda de pressão em função da vazão de fluido, visando a determinação da 
condição de mínima fluidização. 
Para realização dos experimentos de adsorção verificou-se a necessidade de 
alteração na altura da coluna do leito, devido às variações anormais da concentração de 
saida do metal em função da existência de um grande volume livre acima do leito de sólido, 
que possibílitava a mistura de líquido, comprometendo a representabilidade da 
concentração com o tempo. Com isso, foi construída uma nova coluna de 30 em de altura, 
sem pontos de tomada de pressão, mantendo-se as mesmas dimensões e materiais do 
sistema e incluindo um ponto de retirada de amostra de fluido à 12 em da base do leito. 
O topo e a base da coluna são flangeadas e possuem 6 furos cada. Nestas flanges 
são fixadas as telas de suporte do material sólido e os cones que conectam a coluna com os 
tubos que alimentam e descarregam as soluções de metal. Para que a distribuição da vazão 
de entrada fosse uniforme por toda a seção transversal da coluna, o cone inferior foi 
preenchido com esferas de vidro de diâmetros variando entre 0,8 e I, 7 mm. 
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LF 
AM 
PD 
Vl 
BO - bomba centrífuga LF - leito sólido 
Tl 
TI -tanque de alimentação da fase fluida AM- ponto de retirada de amostra 
T2 -tanque de descarte de solução VI -válvula para controle de vazão 
PD - placa distribuidora do leito 
Figura 3 .I - Esquema simplificado do aparato experimental. 
3.4.2 Descrição de Processo 
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F oram realizados, inicialmente, testes de fluidodinârnica para obtenção das 
condições de operação do sistema, no caso, a condição de rninima fluidização. Esses testes 
foram desenvolvidos com a própria zeólita e solução em branco. Os ensaios consistiam na 
medição de vazão na saída do sistema e da altura do leito observada. Com este conjunto de 
dados construiu-se a curva de altura do leito versus a vazão e o ponto de rninima 
fluidização foi determinado. Feito isso, fixou-se a vazão, em todos os ensaíos, em um valor 
20% acima da de rninima fluidização, de modo a assegurar a operação na condição de 
fluidização propriamente dita. 
Para a realização dos ensaios de adsorção preparava-se a solução de metal no 
tanque de alimentação, TI, mostrada na Figura 3.1. Um volume determinado de água 
destilada era adicionado ao tanque e, em seguida, adicionava-se uma quantidade de metal 
proporcional ao padrão de I 000 ppm da solução de metal, de acordo com a concentração de 
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alimentação desejada. A essa solução era, ainda, acrescentado o ácido cloridrico (2N) para 
a fixação do pH. A solução resultante era agitada para homogeneização e realizava-se sua 
passagem pelo leito sólido. Em cada ensaio era feito a medição da vazão para a 
confirmação do regime de fluidização. 
As amostras de solução eram retiradas em intervalos de 20 segundos e 
armazenadas em recipientes plástico, previamente lavados e secos. Finalmente, estas 
amostras eram analisadas no espectrofotômetro para a determinação da concentração. 
A solução descartada no tanque T2 era descarregada em um decantador no qual 
adicionava-se hidróxido de sódio ( 6N) para a formação dos hidróxidos dos metais. Esta 
solução ficava em repouso durante 24 horas e após era filtrada sendo então, descartada na 
linha de esgoto. Para a decisão deste descarte foi necessário garantir que a concentração de 
metal no filtrado era praticamente inexistente. 
3.4.3 Roteiro dos Ensaios de Adsorção 
Os ensaios de adsorção foram realizados com cada metal separadamente, com 
combinações 2x2, ou seja, níquel/chumbo, níquel/zinco e chumbo/zinco, e um último caso 
com os três metais simultaneamente. 
Estes seguiram o procedimento já apresentado anteriormente, estabelecendo-se as 
condições de operação do sistema, em cada ensaio. 
A primeira etapa consistiu na obtenção da melhor condição de remoção, 
considerando o pH e a concentração de entrada da solução para cada metal. As 
concentrações utilizadas foram de 5 ppm e de 15 ppm e os níveis de pH foram de 2 e 4. 
A partir da melhor condição de pH e concentração de entrada foram realizados 
ensaios com dois metais presentes em solução e outro contendo todos os metais. Com esses 
dados e pela análise da porcentagem de remoção, foi determinado o comportamento do 
sistema quanto á competitividade entre os metais. 
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A terceira etapa deste trabalho tratou da obtenção da isoterma de adsorção e da 
aplicação do modelo para a determinação dos coeficientes de transferência de massa. 
3.4.4 Preparação das Soluções 
Para a preparação das soluções de alimentação foram preparados um volume de 
um litro de solução padrão de 1000 ppm para a diluição no tanque de alimentação. Na 
Tabela 3.1 são apresentados os dados referentes à preparação dos padrões a partir dos sais 
de metal utilizados. 
Tabela 3.1- Dados de preparação de 1 litro de solução a partir do padrão de 1000 ppm. 
NiS0 •. 6H20 
I 
Pb(N03)2 ZnS0 •. 7H20 
P A metal (g/mol) 58,71 207,2 65,39 
PM sal (g/mol) 262,85 331,2 287,56 
Massa adicionada 
I 4477,1 1598,5 4397,6 
(mg) I 
I 
Embora o nível para concentração estudada na primeira etapa tenha sido de 5 a 15 
ppm, foi necessário, para avaliação do processo quanto à cinética e equilíbrio da adsorção, 
a ampliação desta faixa de concentração para concentrações até 30 ppm. Na Tabela 3.2 é 
mostrado a proporção da diluição dos padrões de 1000 ppm de acordo com cada condição, 
ou seja, para concentrações de entrada de 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm e 30 ppm. Para a 
preparação de um volume de 36 litros de solução a ser tratada, com concentração de 15 
ppm, por exemplo, eram adicionados no tanque de alimentação um volume de 270 mL do 
padrão de !000 ppm do metal em questão. 
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Tabela 3.2 -Proporção de diluição dos padrões de 1000 ppm para um volume de 36 L de 
solução a ser tratada. 
C (ppm) 5 lO 15 20 30 
V padrão (roL) 90 180 270 360 540 
Nos ensaios de adsorção, geralmente, é necessário um controle rigído do pH do 
meio, pois variações podem ocasionar mudanças criticas no comportamento do sistema. No 
caso deste trabalho, este controle foi feito para os primeiros ensaios realizados, ou seja, 
foram realizadas medidas de pH com o tempo. Como não se observou uma alteração 
significativa do pH durante estes ensaios, optou-se por não realizá-lo nos demais, o que 
simplificou a realização dos mesmos. 
3.5 Modelagem da Adsorção em Sistema de Leito Sólido-Fluido 
As equações que descrevem o comportamento de um sistema, em um processo de 
adsorção em leito fixo ou fluidízado, podem ser obtidas a partir do balanço de massa, da 
hidrodinâmíca do sistema e dos dados experimentais obtidos. 
O balanço de massa irá fornecer o sistema de equações que definirão os 
parâmetros para a obtenção dos coeficientes de transferência de massa. A definição da 
hidrodinâmica do sistema irá determinar o cálculo de algumas propriedades como a 
porosidade, o volume do leito e o tempo de residência. 
Com o sistema de equações completo, pode-se então, determinar os coeficientes de 
transferência de massa pela regressão dos dados obtidos experimentalmente. 
O modelo matemático utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Renken et al 
(1998) e para isso, os autores assumiram as hipóteses descritas abaixo: 
I. A taxa de adsorção é limitada pela resistência do filme que "reveste" cada 
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partícula de adsorvente, ou seja, a resistência do meio é desprezada. 
2. As partículas de adsorvente são esféricas. 
3. A dispersão axial do líquido é desprezada. 
4. A adsorção na superfície do adsorvente é reversível e descrita pela isoterma 
de Langmuir. 
Estas simplificações são consideradas adequadas devido à própria proposta de 
utilização de um sistema em leito fluidizado, ou seja, o estabelecimento de uma maior àrea 
de contato, possibilitando a eliminação da resistência de aproximação do metal até uma 
distância "8" da superfície da partícula, a partir da qual tem-se a resistência do filme. 
Quanto à dispersão axial, a utilização de um leito fluidizado evita a formação de canais 
preferenciais e possibilita a utilização de uma maior vazão, o que reduz a dispersão axial do 
líquido. 
3.5.1 Balanço de Massa no Leito 
Para realização do balanço de massa no leito faz-se, inicialmente, o balanço de 
massa em uma porção infinitesimal do mesmo e integra-se em sua totalidade. A Figura 3.2 
mostra um esquema do leito e a região do volume infinitesimal. 
\....-1 
i 
c,.,, = concentração de metal na saída 
da região ínfuútesimal 
c, = concentração de metal na entrada 
da região ínfuútesimal 
dz = altura do volume infinitesimal 
Q = vazão volumétrica 
Figura 3.2- Esquema para o balanço de massa no leito. 
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O balanço de massa é definido pela equação 3.1: 
Entrada - Saída + Geração = Acúmulo (3.1) 
Cada parcela da equação (3 .1 ), juntamente com sua análise dimensional, é definida 
como: 
[LT
3 
-L~-- MTJ entrada= Qxc,, , 
saída=Qxc [L'_M=Ml 
Z+ÔZ' T L3 T 
~ 
geração =-RxAoo1=, xdz=-k 1 xax(c-ci)xA,01un, xdz, [L. L
2 
·~·L'= MJ 
T L3 L T 
. de I 3 M 1 M] acumulo= A 1 xdzxsx- 1 L ·-·-=-
rouna dt' ~ L3 T T 
Sendo: 
Q = vazão volumétrica da solução, L 3 /T 
c,= concentração na interface sólido-liquido, M!L3 
c1 = concentração na entrada/saída do volume infinitesimeal (j = z ou j = z+Llz), 
kL = coeficiente de transferência de massa líquido-sólido, L/T 
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a= razão entre área superficial e volume da coluna, L2/L3 
Acoluno = área da seção transversal da coluna 
c= concentração de metal na saída do leito sólido, M!L3 
t= tempo, T 
s = porosidade do leito 
R= taxa de adsorção de metal na interface líquido-sólido, MIL3T 
Substituindo no Balanço de Massa dada pela equação 3.1, tem-se: 
de 
O X C. -0 X Cz"& -Rx Vzeito = Vzeito X-- - - . ~ 
de de 
-ux--R=sx-
dz dt 
de 
R=sx-
dt 
Sendo u, a velocidade superficial do líquido, [LT1]. 
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(3.2) 
No termo de geração tem-se o termo c,, a concentração do metal na interface 
líquido-sólido. Para o cálculo desta concentração, realiza-se um novo balanço de massa na 
interface líquido-sólido de forma semelhante à anterior. Na fase líquida a taxa de adsorção 
do metal é dada pelo termo R, como na equação 3.2. Na fase sólída esta taxa é descrita pela 
isoterma de Langmuir 
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As equações 3 .3 e 3 . 4 representam, respectivamente, o balanço de massa para a 
interface líquido-sólido e a isoterma de Langrnuir. 
sxde, =kL xax(e-e )-(1-s)xpP xdq 
dt ' dt 
K=~ 
d k 
f 
Sendo: 
qm = capacidade máxima do adsorvente, Muetai!Ma&orvente-
(3.3) 
(3.4) 
(3.4a) 
As equações 3.4 e 3 Aa representam a hipótese 4 descrita anteriormente, no 
desenvolvimento deste modelo. O termo kr representa a adsorção do metal (jorward), k, a 
dessorção (reverse) e, consequenternente, Kd, corresponde a constante de dissociação. 
Com isso o sistema de equações deste modelo é dado pelas equações diferenciais 
parciais, no caso, as equações 3.2, 3.3 e 3.4, corno é mostrado. 
de de 
-ux--R=sx-
dz dt 
(3.2) 
(3.3) 
(3.4) 
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As condições iniciais e de contorno deste sistema serão: 
c=O q=O a t=O 
c = c0 em z =O e t > O 
àc=O em z=h e t>O 
àz 
Sendo h, a altura do leito sólido tluidizado, [L]. 
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(3.5) 
(3.6) 
(3 7) 
Para a resolução deste sistema utiliza-se o método da diferença finita. Dessa 
forma, o leito é dividido em "N" estágios de altura "dz", em série. O número de estágios é 
calculado por: 
N=!_ 
dz 
(3.8) 
Define-se então, as variáveis admensionais de concentração(!) e tempo(0). Para 
concentração tem-se: 
(3.9) 
(3.10) 
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Substituindo-se 3.9 e 3.10 em 3.2, chega-se a equação 3.11: 
df df 
sx-=-ux--kL xax(j !,) 
dt dz ' 
(3.11) 
Para o tempo, 0 : 
(3.12) 
(3.13) 
O termo r m dado pela equação 3 .13 equivale ao tempo de saturação do sólido 
adsorvente, no sistema, sendo: 
m = massa de adsorvente, M. 
q0 = capacidade do adsorvente em equilíbrio com co, MIM. 
Q =vazão volumétrica da solução, L3/t. 
c0 = concentração inicial do metal na entrada da coluna, MIL 
3 
Substituindo 3.12 e 3.13 em 3.11, chega-se a equação 3.14: 
&·O·c df df (j ) 
- 0 x-=-ux--k xax -f 
m·q
0 
d@ dz L ' 
(3 14) 
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Com isso, segue-se com o método de diferenças finitas, sendo necessário 
modificar a forma de representação de "df" antes da substituição da equação 3.8 em 3.14. O 
termo "df" será dado pela diferença entre a concentração admensional de saída do estágio e 
a de entrada, ou seja, a de saída do estágio anterior. 
(3.15) 
Substituindo-se 3. 8 e 3.15 em 3.14 e rearranjando-se os termos, tem-se a equação 
3.16: 
B·O·c df N (r ) (r ) 
- 0 x-'-=-ux-x .-f. -k xax -f, .. 
d r::> h J ;-1 L J '1 m·qo & 
Sabe-se que o tempo de residência pode ser calculado pela equação 3.17: 
Vxe 
r=--
Q 
(3.16) 
(3.17) 
Sendo V, o volume da coluna preenchida, chega-se a definição da constante "<p ", 
que é dada pela equação 3.18: 
r m·q O m·q tp=_!!!_= __ o x----=:::::.._= o 
r O·c V·li V·B·c - o o 
(3.18) 
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Substituindo 3.17 e 3.18 em 3 .16, tem-se: 
df1 =-1-x N-m·q0 x{t. _ .)- kL -a·tp·V x(r ___ ) 
d"" A h 1-
1 f 1 O 1 j, 1 c,. · &·C0 &· _ 
Finalmente, chega-se à forma admensional da equação 3 .2, dada pela equação 
3.19: 
Sendo: 
k -a-r 
Dal kL = ~L"----
8 
(3.19) 
(3.19a) 
A constante inserida dada pela equação 3.19a é conhecida como número de 
Damkõhler e representa o inverso da resistência associada à transferência de massa de 
filme. 
De maneira similar chega-se à forma admensional das equações 3 .3 e 3 .4. 
dj,. (r ) dÇj 
-
1 =Dal. xtpx . -f,. -mx-
d@ kL . 1 'I .,- de 
(3.20) 
(3.21) 
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Sendo: 
k ·q ·m 
DaJkf = f m 
Q 
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(3.22) 
(3.23) 
(3.24) 
A constante dada pela equação 3.24 também é conhecida como número de 
Damkõhler e representa o inverso da resistência associada à cinética de adsorção. 
Estas duas novas constantes inseridas nas equações 3.19, 3.20 e 3.21, DaikL e 
DalkF, representam as resistências envolvidas neste processo, como dito anteriormente. 
Desta fonna, através da análise da magnitude destas determina-se qual destas resistências 
limita o processo, ou seja, caso o número de Damkõhler dado pela Equação 3 .19a seja 
maior, a resistência devido à transferência de massa de filme será menor. Logo, a etapa 
limitante para o processo é aquela associada com a cinética de adsorção. De forma 
semelhante, sendo o número de Damkõhler dado pela equação 3.24, maior, a etapa 
limitante do processo será aquela relacionada à transferência de massa no filme. 
A concentração na saída da coluna é dada por "fd', sendo obtida através da 
resolução das equações diferenciais 3.19, 3.20 e 3.21, simultaneamente. As condições 
iniciais e de contorno para este sistema são: 
Em @=0 (I s, j s, N) 
c. c.: j
1
_1 = 1, quando j =I e e> O 
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A capacidade da zeólita no equilíbrio com c0 é obtida através do gráfico de [co -
c(t) j versus t e utilizando-se um método numérico conveniente para o cálculo da área sob 
este gráfico. A equação para a determinação de qo é dada pela equação 3.25: 
(3.25) 
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CAPÍTUL04 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos no ensaio em branco para 
determinação das condições de operação e os dados dos ensaios de adsorção de metal, 
sendo realizados separadamente, em combinações 2x2 e os três metais simultaneamente. É 
apresentada também a aplicação do modelo matemático, bem como as constantes 
características calculadas. 
4.1 Fluidodinâmica do Sistema 
Para os ensaios de fluidodinâmica com a zeólita foi utilizada uma massa de 300g 
de adsorvente, eqüivalendo a uma altura estática de leito de 7, 7 em. Este valor para a massa 
de zeólita foi estabelecido a fim de se obter uma vazão de alimentação compatível com a 
potência da bomba utilizada, isto é, uma vazão de operação entre o valor máximo e mínimo 
obtido com a mesma. Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos, cujos valores em destaque 
correspondem a região em que ocorre a mínima fluidização. Na Figura 4.1, a região de 
mínima fluidização pode ser vista nitidamente pela interseção das retas relativas ao leito 
fixo e fluidizado. O perfil apresentado está de acordo com o comportamento típico de 
fluidização esperado e os valores estão em concordãncia com os valores teóricos calculados 
de acordo com as expressões detalhadas no Quadro 2.1., apresentado no Capítulo 2. 
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Tabela 4.1 -Teste fluidodinâmico para uma massa de 300g de Baylith WE894. 
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Figura 4.1 -Gráfico de altura do leito versus a vazão. 
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Pela observação da Figura 4.1 e dos dados da Tabela 4.1, vê-se que o ponto de 
mínima fluidização acontece numa vazão de, aproximadamente, 0,055 L/s. Para uma vazão 
20% maior que esta temos o valor de 0,066 L/s. Conforme comentado anteriormente, será 
utilizado uma vazão de 0,066 Lls que corresponde a um valor 20% acima da condição de 
mínima fluidização. 
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4.2 Processo de Remoção dos Metais 
Os resultados dos testes de remoção com os metais separadamente foram 
interpretados a partir dos dados experimentais e da aplicação do modelo de Renken et ai 
(1998), apresentado no Capítulo 3, item 3.5. 
4.2.1 Condição Favorável de Remoção de Metal Pesado 
A determinação desta condição foi realizada em função da eficiência de remoção, 
em um único ciclo, avaliando-se as condições de concentração de alimentação e pH 
variando-as em dois níveis, ou seja, 5 ppm e 15 ppm para a concentração e pH igual2 e 4. 
Na Tabelas 4.2 a 4.4 são apresentados os valores obtidos para cada condição de 
concentração inicial e pH. Pode-se observar nestas tabelas que a concentração final obtida 
para cada caso não corresponde à concentração estipulada para a de entrada. No caso do 
chumbo e do níquel, isso se deve a erros experimentais na preparação da solução de 
alimentação, mas não comprometem o resultado obtido. 
Para os ensaios de remoção de zinco, percebe-se que a concentração final, em 
todos as condições, não alcançou um valor próximo à de entrada estipulada para cada 
ensaio, como aconteceu com o chumbo e o níqueL Esta constatação é discutida nos 
próximos itens. 
Nas tabelas aparecem àreas hachuradas pois, para algumas concentrações o tempo 
de ensaio foi maior que em outras devido à cinética de remoção para cada caso, ou seja, a 
estabilização da curva de ruptura ocorre em intervalos de tempo diferentes. 
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Tabela 4.2 - Valores experimentais obtidos nos 
ensaios de remoção do Chumbo. 
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Tabela 4.3 - Valores experimentais obtidos 
nos ensaios de remoção do 
Níquel 
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Tabela 4.4 Valores experimentais obtidos 
nos ensaios de remoção do 
Zinco. 
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A Tabela 4.5 apresenta a porcentagem de remoção de cada metal nas condições 
estabelecidas para o estudo da melhor condição de remoção. Estes valores foram calculados 
a partir da razão entre a quantidade de metal adsorvida pela zeólita e a total que passou pelo 
sistema e para o cálculo destas quantidades foi utilizada a equação 3 .25, reproduzida 
abaixo. 
(3.25) 
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Verifica-se, pela análise dos resultados desta tabela, que o ponto ótimo de remoção 
para este conjunto de dados está nos níveis mínimos de concentração de entrada e pH, para 
todos os metais. Portanto, pode-se considerar que a condição de remoção mais adequada 
será para concentração inicial de 5 ppm e pH igual a 2. Particularmente no caso do chumbo 
e níquel a variação de pH não se mostrou tão significativa. 
Tabela 4.5 -Porcentagem de remoção para avaliação da melhor condição de 
remoção. 
Condições de Porcentagem de Remoção 
ensruo 
Chumbo Níquel Zinco 
5 ppm&pH2 56 60,4 56,0 
5 ppm&pH4 55,2 60,3 43,5 
15 ppm& pH2 43,4 33,4 39,5 
15ppm&pH4 39,4 28,4 32,3 
4.2.2 Curvas de Ruptura e Isotermas de Adsorção 
Para a aplicação do modelo os ensaios de adsorção foram realizados em pH igual a 
2 e concentração dos metais variando de 5 ppm a 30 ppm, com os mesmos procedimentos 
experimentais e mantendo as demais condições de operação. A concentração limíte de 30 
ppm foi estabelecida de acordo com a isoterma de adsorção obtida para os ensaios, ou seja, 
era necessário realizar os ensaios até a concentração na qual a isoterma permanecesse 
constante, no caso isso ocorreu na concentração de 3 O ppm. 
Para o zinco, os resultados obtidos não foram suficientes para a aplicação do 
modelo, ou seja, não foi possível obter um comportamento adequado para as curvas de 
ruptura e para a isoterma de adsorção, como será mostrado adiante. 
Os dados experimentais completos encontram-se apresentados no Apêndice A. 
Capítulo 4 - Resultados e Discussão 74 
a) Níquel 
As Figuras 42 a 4.6 apresentam as curvas de ruptura dos ensaios de adsorção de 
níquel em função de "/" e "B", que correspondem às variàveis admensionais para a 
concentração e para o tempo, respectivamente, definidos pelas equações 3.9, 3.12 e 3.13, de 
acordo com o modelo utilizado por este trabalho e descrito no Capítulo 3. 
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Figura 4.2- Curva de ruptura para o níquel, em função de 
variàveis admensionais. Co = 5 ppm. (pH 2, vazão 
=4 L!min) 
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Figura 4.4 - Curva de ruptura para o níquel, em função de 
variáveis admensionais. Co = 15 ppm. (pH 2, 
vazão= 4 L!rnín) 
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Figura 4.5 - Curva de ruptura para o níquel, em função de 
variáveis admensionais. Co = 20 ppm. (pH 2, 
vazão = 4 Llmín) 
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Figura 4.6 - Curva de ruptura para o níquel, em função de 
variáveis admensionais. Co = 30 ppm. (pH 2, 
vazão = 4 Llmín) 
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As curvas de ruptura apresentadas nas figuras 4.2 a 4.6 apresentam, com exceção 
daquela para concentração de entrada de 15 ppm, uma tendência de estabilização a partir de 
e igual a 1 e f igual a 0,8. Para a concentração de 15 ppm, esta tendência se inicia em e 
igual a 3 e f igual a 0,9, aproximadamente. 
Para as concentrações de 15 e 30 ppm, nota-se que existem dois patamares em que 
f se estabiliza, para em seguida retomar a forma prevista da curva de ruptura. Na 
concentração de 15 ppm, o primeiro degrau se inicia em e igual a 1 e se estende até e igual 
a 2, o segundo é formado em e de aproximadamente 2,5. Em 30 ppm, o primeiro degrau é 
mais extenso, entre e igual a 1 e 3,5 e o outro a partir de 4. 
V erificaOse ainda as curvas de ruptura não se estabilizam totalmente, isto é, 
mesmo após o momento em que se verifica a tendência de saturação do sistema, ainda se 
observam pequenas variações na concentração. Para a obtenção do restante da curva, que 
seria a estabilização total em f igual a 1, seria necessário um tempo de ensaio muito 
grande, o que resultaria em um custo de operação não justificável frente aos resultados 
obtidos. Para a análise do sistema experimental e dos dados de curva de ruptura, estes 
resultados podem ser considerados adequados. 
A isoterma de adsorção apresentada na Figura 4. 7 apresenta a forma esperada, isto 
é, a capacidade de adsorção, q, cresce com a concentração de entrada do sistema até um 
ponto de estabilização. Neste caso, verifica-se a tendência de estabilização a partir da 
concentração de 20 ppm, estando a capacidade máxima de adsorção da zeólita, nas 
condições estabelecidas para o sistema, em torno de 7x 1 o-3 moi de metal/kg de zeólita . Os 
valores de q foram obtidos pela equação 3.25. 
A Figura 4. 8 apresenta as curvas relativa às capacidades de remoção do niquel 
para cada concentração inicial estabelecida. Verifica-se com estes resultados que cerca de 
80"/o da capacidade de remoção do metal pela zeólita ocorre rapidamente em e igual a 1 
para todas concentrações iniciais, a exceção de 15 ppm, no qual isso acontece em e igual a 
2. A saturação do adsorvente para as concentrações de 5 e 15 ppm se observa para valores 
de e entre 3 e 4, enquanto à 20 e 30 ppm isso ocorre com e entre 4 e 5, mostrando que a 
saturação do leite é mais lenta para maiores concentrações de metal na alimentação. 
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b)Cbumbo 
As curvas de ruptura relativas aos ensruos de remoção de chumbo em zeólita, 
encontram-se apresentados nas Figuras 4. 9 a 4.13, para as concentrações e pH' s similares 
aos do níquel. 
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Figura 4.9 - Curva de ruptura para o chumbo, em 
função de variáveis admensionais. Co = 5 
ppm. (pH = 2, vazão = 4 Llmin) 
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Figura 4.10- Curva de ruptura para o chumbo, em 
função de variáveis admensionais. Co = 
10 ppm. (pH = 2, vazão= 4 Llmin) 
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Figura 4.11 - Curva de ruptura para o chumbo, em função 
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Figura 4.12 - Curva de ruptura para o chumbo, em função 
de variáveis admensionais. Co = 20 ppm. (pH 
= 2, vazão = 4 L!min) 
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Figura 4.13 - Curva de ruptura para o chumbo, em função 
de variáveis admensionais. Co = 30 ppm. 
(pH = 2, vazão= 4 L/min) 
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As curvas de ruptura obtidas para o chumbo nas concentrações pesquisadas 
apresentam uniformidade em relação à forma das mesmas, ou seja, todas as curvas, com 
exceção á concentração de 20 ppm, apresentam, em maior ou menor evidência, patamares. 
Para as concentrações de 5 e 15 ppm, estes patamares estão situados em tomo das 
concentrações admensionais de f entre 0,8 e 0,9. Para lO e 30 ppm, estes são observados 
numa faixa maior de f entre 0,4 e 0,9. Para a concentração de 20 ppm, não se observa este 
comportamento. 
Pode-se verificar por estes resultados, que á semelhança do níquel, o processo 
ocorre mais rapidamente em concentrações mais baixas dos metais, ou seja, para 
concentrações de 5 e 1 O ppm ocorre para valores de e igual a 1, O, em 15 e 20 ppm em e 
igual a 2,0 e a 30 ppm em e a partir de 3,0. 
Observa-se, ainda, que o processo tende a se estabilizar para valores de e entre 4 e 
5, sendo que em concentrações mais elevadas esse tempo diminui, como no caso de 30 ppm 
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em que O é igual a 3,0. Esse comportamento não se verifica para o níquel na maioria das 
concentrações. 
A forma da isoterma do chumbo mostrada na Figura 4.14 está de acordo com a 
esperada. A estabilização pode ser verificada a partir da concentração de 20 ppm , sendo 
que a capacidade máxima de adsorção do sistema, para o chumbo atinge um valor de, 
aproximadamente, 2,3x1 o-3 moi de metal/kg de zeólita Neste caso, esta capacidade de 
equilíbrio é bem menor do que para o níquel nas mesmas condições. 
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• -Cl 1,5E-03 ---------------------- -----------------------------------
~ 
o 
E -cr 1.0E-03 -------- .--- ---------------------------------------------
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Figura 4.14- Isoterma de adsorção para o chumbo(pH = 2, Vazão= 4L/rnín) 
Através da Figura 4.15, pode-se observar que a capacidade de remoção de chumbo 
pela zeólita ocorre rapidamente até 70% em e igual a 1 para as concentrações de 5 a 20 
ppm e e entre 1 e 2 para 30 ppm e, 900/o da saturação do adsorvente se verifica para valores 
de B entre 2 e 3, para todas as concentrações utilizadas. A saturação ocorre para e entre 3 e 
4. 
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c) Zinco 
Os dados obtidos para o zmco estão significativamente distantes daqueles 
esperados conforme observado nos resultados apresentados na Figura 4.16. Pode-se 
observar que a remoção ocorre rapidamente, em O inferior a 1, indicando que o processo é 
caracterizado or uma baixa resistência a transferência de ntassa. Observa-se ainda que a 
estabilização do processo ocorreu a baixos valores de f , no caso de 5 ppm foi de 
aproximadamente 0,4 e para as outras concentrações de alimentação ficou entre 0,6 e O, 7, 
mostrando que a troca iõnica do metal com a zeólita não é favorável neste caso, comparada 
aos outros metais estudados. 
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Figura 4.16- Curvas de ruptura obtidas para o zinco (pH = 2, Vazão= 4Limin) 
Capítulo 4 Resultados e Discussão 85 
Pela análise da Figura 4.17 verifica-se que a capacidade de remoção da zeólita 
ficou entre 40% e 60% para a maioria das concentrações, sendo seu valor máximo de 70% 
para a concentração de 15 ppm. Desta forma, constata-se que a possibilidade do ensaio não 
ter sido desenvolvido no tempo adequado, conforme as curvas de ruptura, pode ser 
destacada. Além disso, pode-se considerar que no caso do zinco o processo da remoção 
com essa zeólita foi ineficiente. 
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Em função dos resultados obtidos, não será possível a apresentação da isoterma de 
adsorção pois, o comportamento observado para a curva de ruptura não está de acordo com 
o esperado, ou seja, o cálculo da capacidade de remoção, que envolve a determinação de 
um ponto de ruptura, para cada concentração de alimentação não pode ser feito. 
Consequentemente, a aplicação do modelo também fica comprometida, pela 
impossibilidade do cálculo dos parâmetros relevantes do mesmo. 
4.3 Aplicação do Modelo de Renken et ai (1998) 
A aplicação do modelo matemático desenvolvido por Renken et ai (1998), descrito 
no item 3.5 do Capítulo 3 deste trabalho, envolve, além do cálculo de algumas constantes 
mostradas a seguir, o desenvolvimento de um programa escrito em linguagem FORTRAN 
para a resolução do sistema de equações diferenciais. Este programa encontra-se 
apresentado no Apêndice B deste trabalho. 
4.3.1 Chumbo 
As constantes envolvidas na aplicação do modelo para o chumbo são mostradas na 
Tabela 4.6. Essas constantes foram calculadas de acordo com o desenvolvimento das 
equações, mostrado anteriormente, Capítulo 3. 
Com estes dados e o modelo matemático desenvolvido por Renken et ai (1998) 
obtém-se os resultados que são comparados com os valores experimentais e encontram-se 
mostrados na Figura 4 .18, onde se observa uma concordância adequada entre os dois casos, 
principalmente à concentrações mais elevadas. 
Com a minimização do erro entre o valor calculado pelo modelo, para a 
concentração de chumbo em solução, e o valor experimental, obteve-se os valores dos 
coeficientes de transferência de massa, apresentados na Tabela 4. 7, e da constante da 
isoterma de Langrnuir, cujo cálculo é mostrado na Figura 4.19. 
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Tabela 4.6- Constantes para a aplicação do modelo de Renken et al (1998), 
para o chumbo 
'tm (s) l.f/ qo (moVkg) l;m Co (mollm
3
) 
(equação 3.13) (equação 3.18) (equação 3.25) (equação 3.23) 
178,51 77,7 9,63x104 2,38 0,024 
121,47 52,8 1.43x10·3 1,59 0,053 
95,9 41,7 1,67x10"3 1,37 0,078 
92,6 40,3 2,17x10"3 1,05 0,105 
70,5 30,7 2 29x10"3 
' 
1,0 0,146 
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Os erros ficaram entre 3% e 5,5%, o que possibilitou uma boa representação dos 
dados como pode ser visto na Figura 4.18. Para kL, os valores não apresentam uma relação 
linear com a concentração de alimentação. Verifica-se que o menor valor deste coeficientes 
está com o conjunto de dados no qual o degrau na curva de ruptura é mais evidente, no 
caso, para a concentração de entrada de 10 ppm, como pode ser visto na Tabela 4. 7 e Figura 
4.18. 
Através dos números de Darnkohler, DalKL e Da!Kf, pode-se constatar que, com 
exceção da concentração de 1 O ppm, a resistência relativa à transferência de massa de filme 
(inverso de DalkL) é menor em comparação à resistência associada à cinética de adsorção 
(inverso de DalkF ), que aumenta com a concentração de entrada. A inversão no 
comportamento das resistências observado para a concentração de 1 O ppm, embora seja 
bastante discreta, pode estar associada ao comportamento da curva de ruptura 
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Renken et al (1998), para o chumbo 
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Tabela 4.7- Valores ajustados pelo modelo, para o chumbo 
Co(ppm) kLx104 (m/s) kr(mol/m3 s) DaikL Dalkp 
5 96,4 0,53 71,9 5,42 
10 3,57 0,29 2,7 3,01 
15 33,5 0,31 25,1 3,12 
20 8,37 0,21 6,25 2,19 
30 14,5 0,14 10,8 1,41 
O valor de K.J, foi obtido pela isoterma de Langmuir, na forma linearizada 
explicita na Equação 4. L A partir do gráfico de qn/qo versus lleo, mostrado na Figura 4.19, 
foi ajustado o coeficiente angular, que corresponde a constante da isoterma de Langmuir. O 
valor obtido foi de 3,96x10-2 mol/m3 s. 
(4.1) 
3 
y = 0,0396x + O, n29 
2.5 R'= 0.9782 
2 
~ • 
E 1.5 .,. • 
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Figura 4.19: Cálculo da constante da isoterma de Langmuir, para o chumbo 
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Os valores obtidos por Renken et ai (1998) e Yang et ai (2000) possuem uma 
ordem de grandeza de 10-3, sendo que um maior valor para esta constante mostra que o 
equilíbrio não é a situação favorável neste sistema. 
4.3.2 Níquel 
A apresentação da aplicação do modelo de Renken et ai (1998) para o níquel segue 
a mesma metodologia efetuada para o chumbo, cujos resultados são apresentados na Figura 
4.20, onde são mostrados e comparados com os dados experimentais. 
A partir das constantes da Tabela 4.8 e ajustando o modelo aos dados 
experimentais, obtém-se os valores dos coeficientes de transferência de massa e, pela forma 
linearizada da equação 4.1, calcula-se a constante da isoterma de Langmuir. 
Tabela 4.8 - Constantes para a aplicação do modelo de Renken et ai 
(1998), para o níqueL 
tm (s) f// qo (mollkg) ç,. Co (mollm
3
) 
157,3 68,5 3 189x10-3 
' 
2,16 0,091 
125,5 54,6 5,284x10-3 1,30 0,189 
102,6 44,6 6,023x10-3 1,15 0,264 
81,4 35,5 6,584x10-3 1,05 0,364 
58,4 25,4 6,894x10-3 1,00 0,531 
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Na Tabela 4.9 é mostrado os valores dos coeficientes de transferência de massa (k1 
e kp ), bem como os números de Damkõhler associados à resistência à transferência de 
massa (Dalkü e à cinética de adsorção (Dalkp), obtidos pela aplicação do modelo, 
ajustando-se estes aos dados experimentais. O càlculo da constante da isoterma de 
Langmuir é mostrado junto à Figura 4 .21. 
Na aplicação do modelo para o níquel os erros são maiores do que aqueles obtidos 
com o chumbo, ficando entre 6% e 13%, o que não comprometeu a representação dos 
dados, bem como a sua validade. Da mesma forma observada para o chumbo, o coeficiente 
de transferência de massa de filme não mostra uma relação linear com a concentração, 
apresentando um comportamento diferente em relação à esta não-linearidade, ou seja, no 
intervalo de concentração em que este coeficiente diminui para o chumbo, para o níquel, 
aumenta, no caso, entre 5 ppm e 1 O ppm, enquanto k1 diminui para o chumbo, aumenta 
para o níquel, acontecendo o mesmo entre 15 ppm e 20 ppm e o inverso entre 10 ppm e 15 
ppm e, ainda, 20 ppm e 30 ppm. 
Em relação às resistências, obteve-se o esperado, isto é, a resistência relativa a 
transferência de massa de filme foi menor. No entanto, a relação de magnitude entre esta e 
a referente à cinética de adsorção, para uma mesma concentração, mudou. Na concentração 
de 1 O ppm, para o chumbo, as duas resistências se eqüivalem, enquanto para o níquel a 
razão entre as resistências é da ordem de 24. Para o níquel, estas resistências se eqüivalem 
na concentração de 5 ppm e nesta concentração, para o chumbo, a razão é da ordem de 13. 
Para k1, os valores não apresentam uma relação linear com a concentração de 
alimentação. Como pode ser visto na Tabela 4.9, para as concentrações de 5 e 20 ppm, os 
valores dos coeficientes de transferência de massa de filme foram os menores e, nestes 
casos, o comportamento da curva foi mais uniforme, isto é, não se verificam degraus na 
curva de ruptura. 
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Tabela 4.9- Valores ajustados pelo modelo 
Co(ppm) kLX1 04 (m/s) kr(mol/m3 s) DalkL Dalkp 
5 7,17 0,16 5,35 4,99 
10 72,6 0,073 54,2 2,26 
15 11,7 0,080 8,75 2,5 
20 3,04 0,028 2,26 0,86 
30 78,8 0,065 58,8 2,03 
Pelos números de Damkohler, DaiKL e DaiKf, mostrados na Tabela 4.9, observa-se 
que em todos os casos a resistência relativa à transferência de massa de filme (inverso de 
DalkL) é menor em comparação à resistência associada à cinética de adsorção (inverso de 
DalkF ). A inversão no comportamento das resistências observado para a concentração de 1 O 
ppm, no caso do chumbo, não é observada em nenhuma condição para o níquel. 
O valor da constante da isoterma de Langmuir foi obtido de forma similar a 
determinada para o chumbo, isto é, a partir do gràfico de qn/q0 versus 1/eo, mostrado na 
Figura4.2l. O valor obtido para a constante foi de 0,136 mol/m3 s. 
5~.----------------------, 
4,5 j 
4 ~ 
3,5 ~ 
3 ~ 
if . l 2,5 
2 
1.5 
í -\ 
0,5 ~ 
y= O, 1364x +0,6973 
R2 =0,9902 
• 
Figura 4.21: Càlculo da constante da isoterma de Langmuir 
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Em relação ao valor obtido para o chumbo, este é cerca de três vezes maior e o 
coeficiente de correlação obtido é bem superior ao obtido para o chumbo. Pode-se dizer que 
a situação de equilíbrio, para este caso é, ainda, mais desfavorável em comparação ao 
chumbo, que já o era em relação aos resultados de Renken et ai (1998) e Yang et ai (2000). 
4.4 Avaliação da Competitividade entre o Chumbo, o Níquel e Zinco. 
Estabelecida as melhores condições de concentração de entrada e pH para a 
remoção dos três metais separadamente, realizou-se ensaios em que estavam presentes, em 
solução, dois metais e um último ensaio com os três. Comparando estes resultados com 
aqueles obtidos com um único metal, é possível avaliar a competitividade entre estes 
metais. 
Os ensaios foram realizados com uma concentração de 5 ppm de cada metal e pH 
igual a 2, de acordo com as seguintes combinações: chumbo/níquel, chumbo/zinco, 
níquel/zinco e chumbo/níquel/zinco. Os resultados completos encontram-se no Apêndice A. 
Nas Figuras 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25 são mostradas as cuí-vas de ruptura para os 
ensaios envolvendo as combinações de metais chumbo/níquel, chumbo/zinco, níquel/zinco 
e chumbo/níquel/zinco. 
0.65 
• " 0.60 • 
0.55 ••• • + ......... • 0.50 • • •• • • •••• • 0.45 À .. " .. .... 
0.40 • 
0.35 •• • • 
0,30 • l &Níquel )! 
0,25 +Chumbo 
0,20 
o 0,5 1,5 2 2,5 
teta 
Figura 4.22 - Curvas de ruptura para o ensaio com chumbo e níquel 
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Observando as Figuras 4.22 e 4.24 pode-se verificar que o patamar para f igual a 1 
não é atingido da forma como seria esperado, em comparação aos resultados obtidos com 
os ensaios com os metais sozinhos. Isto demonstra que a presença de mais de um metal em 
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solução provoca a competição na adsorção afetando diretamente a eficiência de remoção 
dos metais no processo. 
No ensaio com o chumbo e o níquel, cujo resultado é mostrado na Figura 4.22, a 
remoção do metal do níquel ocorre na faixa de concentração de f entre 0,45 e 0,55, sendo 
que para o chumbo essa faixa é significativamente maior para f Isso indica que, neste caso 
o processo é mais seletivo ao chumbo. Observa-se, ainda, pelo tipo da curva, que no 
processo de remoção a resistência à transferência de massa é maior em comparação ao 
níquel. 
Da mesma forma, no ensruo envolvendo o zinco e o chumbo, Figura 4.23, a 
remoção do chumbo é favorecida, visto que o zinco mantém um patamar para f em tomo de 
0,5 na maior parte do tempo, confirmando a ineficiência do processo para a remoção do 
zinco nesta zeólita, conforme ocorreu no ensaio com presença deste sozinho na solução. 
Para a última combinação, zinco e níquel, mostrada na Figura 4.24, os dois metais 
apresentam um comportamento semelhante até e em tomo de 0,8. A partir deste ponto, os 
dois metais passam a apresentar comportamentos distintos, sendo que o níquel mantém sua 
tendência para f igual a 1 e o zinco atinge um patamar de f em tomo de 0,5. 
No estudo da competitividade entre os três metais, na Figura 4.25 são apresentados 
os resultados para o ensaio em que o chumbo, o níquel e o zinco estavam presentes 
1.00 • • • • • • = 0.80 ... , .. 
••• ·= .. •• 
0,60 •• ••• - • + • 
0,40 • • A 
+ 
• Chumbo 
0.20 • Zinco + 
• L Níquel • 
0,00 
o 0,5 1.5 2 2,5 3 
teta 
Figura 4.25- Curvas de ruptura para o ensaio com chumbo, níquel e zinco 
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Neste ensaio, cujos dados são mostrados na Figura 4.25, o comportamento das 
curvas está mais próximo daquele esperado para uma curva de ruptura em comparação aos 
resultados obtidos com os ensaios com dois metais. Tanto o chumbo quanto o zinco e o 
níquel apresentam uma inclinação no início da curva que possibilita a representação de 
quase todo a faixa da ordenada/, ou seja, de zero à 1. No caso do zinco e do chumbo, a 
estabilização da curva se dá em/próximo a 0,8, enquanto para o níquel, ocorre emjigual a 
1. Em relação a e, o início da estabilização da curva de ruptura ocorre em torno de 1, o que 
era esperado. Um detalhe à respeito do níquel e do zinco está no comportamento 
semelhante de suas curvas até e próximo de 1,5, o que nos permite dizer que até este ponto 
não existe uma competitividade entre os dois metais, mas entre o chumbo e estes dois, ou 
seja, a competitividade entre o chumbo e o zinco e entre o chumbo e o níquel ocorrem na 
mesma proporção. A partir de e igual a 1,5, ocorre uma distinção entre o zinco e o níquel. 
Isto pode ser explicado pelo fato da adsorção de chumbo ter cessado, pela observância da 
constância de f, o que eliminaria o chumbo da competição pelos sítios de adsorção. Sendo 
assim, a competitividade pelos sítios restantes ficaria a cargo do zinco e do níquel. Como é 
esperado que o níquel apresente uma melhor adsorção em relação ao zinco, este atinge o 
patamar para f igual a 1 mais rapidamente, signíficando o fim da adsorção para o níquel, e o 
zinco continua sendo adsorvido, como pode ser visto na Figura 4.25. 
Comparando este resultado com os de cada metal sozinho, verifica-se que a 
presença simultânea dos três metais favoreceu a remoção do zinco em detrimento à 
remoção do chumbo, o que pode ser confirmado pela Figura 4.23, observando-se os valores 
de f no final do processo 
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CAPÍTULOS 
CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
Neste trabalho foi estudado a remoção do chumbo, níquel e zinco por zeólita, 
utilizando um sistema de leito fluidizado. F oi levantada a ordem na competitividade destes 
metais, no processo de adsorção, bem como o cálculo dos coeficientes referentes à 
transferência de massa e cinética de adsorção, pela aplicação do modelo matemático 
desenvolvido por Renken et ai (1998). 
Um dos objetivos do trabalho era demonstrar a vantagem da utilização do leito 
fluidizado devido ao melhor contato entre as fases sólida e líquida, pois, como se sabe, em 
sistemas de leito fixo ocorre a formação de canais preferenciais e de zonas inativas que 
resultam num menor aproveitamento do sólido adsorvente devido à má distribuição do 
líquido na coluna. Pelos dados obtidos com a aplicação do modelo de Renken et al (1998) 
que mostra a predominância da resistência relativa à cinética de adsorção e não da 
associada à transferência de massa de filme, ou seja, uma menor resistência a transferência 
de massa de filme evidencia que foi estabelecido um bom contato líquido-sólido e que a 
etapa limitante do processo seria a cinética de adsorção. Portanto, pode-se dizer que este 
objetivo proposto de utilização do leito fluidizado foi atingido. 
Em relação ao estudo da competitividade entre os metais verificou-se que a 
remoção foi viável para o chumbo e para o níquel, isoladamente, e desfavorável para o 
zinco, determinando a sequência Ni>Pb>Zn para o processo de troca-iônica neste zeólita. 
Os ensaios realizados com dois metais simultaneamente mostrou a existência da 
competitividade entre os metais, sendo que a remoção do zinco foi bastante favorecida, 
reduzindo a do chumbo, alterando a sequência de preferência do metal pela zeólita, no caso 
Ni>Zn>Pb. 
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O ajuste da isotenna de Langmuir para o o níquel e para o chumbo mostrou uma 
boa concordância, sendo melhor para o primeiro. 
Em relação ao modelo de Renken et ai (1998) utilizado na representação dos dados 
de adsorção conclui-se, pelas figuras apresentadas de comparação entre o modelo e os 
dados experimentais, que uma boa concordância foi atingida. Pelo comportamento da curva 
obtida pelo modelo, vê-se que o cálculo do coeficiente kF, pode estar sendo influenciado 
pela concentração no filme. 
Baseado nos resultados obtidos algumas sugestões são propostas para a realização 
de trabalhos futuros nesta área: 
desenvolver o processo utilizando efluente real, e com outras zeólitas, 
analisando a troca iônica em função da razão Si/ AI; 
desenvolver o processo com diferentes tipos de adsorventes como uma resina 
de troca-iônica e comparar os rendimentos com os obtidos neste trabalho; 
através da admensionalização dos parâmetros de processo e da geometria dos 
sistemas, comparar o rendimento da remoção em Jeitos fixos e móveis; 
desenvolver um método para determinar a concentração de filme e utilizar este 
dados no modelo de Renken et ai (1998) ou outro existente 
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APÊNDICE A 
DADOS EXPERIMENTAIS 
Tabela AI -Dados experimentais do chumbo em pH = 2 
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Tabela A2- Dados experimentais do níquel em pH = 2 
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Tabela A3- Dados experimentais do zinco em pH = 2 
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Tabela A4 Dados experimentais do ensaio de níquel/zinco em pH = 2 
Níquel Zinco 
C(ppm) C(ppm) t(s) 
0,000 0,000 o 
2,157 1,258 20 
2,387 1,744 40 
2,465 1,854 60 
2,841 2,056 80 
3,187 2,234 100 
3,448 2,387 120 
3,590 2,591 140 
3,690 2,777 160 
3,887 3,067 180 
4,108 3,235 200 
4,255 3,362 220 
4,367 3,587 240 
4,565 3,751 260 
4,850 3,812 280 
4,860 3,892 300 
4,954 4,156 320 
5,026 4,330 340 
5,122 4,454 440 
Tabela AS- Dados experimentais do ensaio de níquel/chumbo em pH = 2 
Níquel Chumbo 
C(ppm) C(ppm) t(s) 
0,000 0,000 o 
1,73 1,540 20 
2,240 1,680 40 
2,250 1,820 60 
2,300 1,860 80 
2,340 2,060 100 
2,380 2,270 120 
2,450 2,280 140 
2,510 2,300 160 
2,530 2,300 180 
2,540 2,340 200 
2,560 2,380 220 
2,610 2,410 240 
2,650 2,450 260 
2,720 2,480 280 
2,780 2,540 300 
2,800 2,680 320 
3,100 2,800 340 
3,110 3,02 440 
Apêndice A Dados Experimentais 108 
Tabela A6- Dados experimentais do ensaio de zinco/chumbo em pH = 2 
Zinco Chumbo 
C(ppm) C(ppm) t(s) 
0,000 0,000 o 
2,680 0,270 20 
2,700 0,580 40 
2,730 0,710 60 
2,750 1,750 80 
2,760 2,020 100 
2,770 2,910 120 
2,810 2,980 140 
2,900 3,020 160 
2,920 3,150 180 
3,130 3,250 200 
3,15 3,280 220 
3,540 3,310 240 
3,560 3,310 260 
3,620 3,480 280 
3,960 3,55 300 
4,610 3,820 320 
4,820 3,870 340 
5,410 3,920 440 
Tabela A7- Dados experimentais do ensaio de níquel/chumbo/ zinco em pH = 2 
Níquel Chumbo Zínco 
C(ppm) C(ppm) C(ppm) t(s) 
0,000 0,000 0,000 o 
1,711 0,350 1,850 20 
2,358 0,540 2,564 40 
2,844 0,810 2,855 60 
2,968 1,560 2,891 80 
3,101 1,980 2,957 100 
3,220 2,525 3,156 120 
3,512 3,321 3,221 140 
3,568 3,544 3,358 160 
3,715 3,666 3,664 180 
3,894 3,891 3,751 200 
3,956 3,995 3,775 220 
4,085 4,025 3,912 240 
4,233 4,101 3,933 260 
4,589 4,135 3,985 280 
4,688 4,144 4,005 300 
4,797 4,202 4,148 320 
4,811 4,222 4,355 340 
4,954 4,306 4,422 440 
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APÊNDICEB 
PROGRAMAS DESENVOLVIDOS 
SUBROTINA PARA O MODELO DE RENKEN et ai (1998) 
Subroutine dados (k,err,irp) 
DoublePrecision f, fi, s, df, dfi, ds, dt, t,kL,Kf 
DoublePrecision x,y,dif,err,k,te,c 
Dirnension x(40),y(40) 
Integer( 4) i,j,contador,i2,irp 
Dimension fl:0:500),fi(500),s(500),k(3),te(500),c(500) 
Cornrnon te,c 
kL=k(1) 
k:F=k(2) 
101 Do 1 i=O, 100 
f(i)=O 
fi(i)=O 
s(i)=O 
1 Enddo 
contador= I 
f( O)=! 
t=O 
dt=0.00001 
i2=1 
Do 3 While (tlt.5.4) 
Do 4 j=!,IOO 
df = 3544.52*(fl:j-1 )-fG))-35.455*kL *(fl:j)-fi(j)) 
ds = (k:F/L05)*(fi(j)*(1.05-s(j))-(105-l)*s(j)) 
dfi = 35.445*kL *(f(j)-fi(j))-35.445*ds 
fl:j) = fl:j) + dt*df 
fi(j) = fi(j) + dt*dfi 
s(j) = s(j) + dt*ds 
4 Enddo 
If(contador.eq.lor.contador.eq.IOOO) then 
te(i2)=t 
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c(i2 )=f( I 00) 
i2=i2+! 
contador=! 
endif 
t=t+dt 
contador=contador+ I 
3 Enddo 
err= O 
Open (I ,file=' c: \usuarios\eduardo \Isoterrna \dados. txt') 
Do 111 i=l,22 
Read(l, *)x(i),y(i) 
111 enddo 
C1ose(1) 
i= 1 
i2 = 1 
2 dif= dabs(x(i)-te(i2)) 
If(diflt.0.01) then 
err = err + dabs((y(i)-c(i2))/y(i)) 
i=i+1 
i2 = 1 
If (i.gt.22) then 
err = 1 OO*err/22 
goto 1100 
endif 
goto2 
else 
i2=i2+1 
goto 2 
endif 
1100 Write(*, *)k(1),k(2),err 
If (irp.eq.2) then 
i=O 
Open(6,file='c:\usuarios\eduardo\isoterrna\kL.txt') 
Write(6, *)k(1 ),k(2),err,kL *35.455/264388.55,kF/(29.63 * 1.05) 
Close(6) 
Open(S,file='c:\usuarios\eduardo\isoterrna\saida.txt') 
1101 i=i+l 
If (te(i).Jt54) then 
Write(5, *)te(i),c(i) 
goto 1101 
Endif 
Close(S) 
Endif 
Retum 
End 
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PROGRAMA PRINCIPAL PARA O MODELO DE RENKEN et ai (1998) 
PROGRAM REGI 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-G,O-Z), INTEGER (I-N) 
DIMENSION XI(2),X2(2),X3(2),XK(2),XMAX(2),)CMIN(2),EMAX(2) 
DATAEFAC/l.D-5/ 
ímp = 1 
OPEN(UNIT= I2,FILE='c:\usuarios\eduardo\Isoterma\entrada.txt') 
RE}\J[)(I2,*)N 
DO I=I,N 
RE}\J[)( I2, *)XI (I),XMIN(I),XMAX(I) 
ENDDO 
CLOSE(UN1T=I2) 
CALL DADOS(XI,Y,ímp) 
c Y=erro 
c xi = kL ou kf 
DO I=I,N 
XK(I)= l.DO 
EMAX(I)= l.D-2*(XMAX(I)-XMIN(I)) 
X2(I)= XI (I) 
X3(I)= XI (I) 
ENDDO 
YSTAR=Y 
LS=O 
IOO YTEST= YSTAR 
DO I=I,N 
IF((XI(I).GE.XMAX(I)).AND.(XK(I).GT.O.)) GOTO IOIO 
IF((XI(I).LE.XMIN(I)).AND.(XK(I).LT.O.)) GOTO IOIO 
X2(I)= XI (I)+ XK(I)*EMAX(I) 
IF(X2(I).GT.XMAX(I)) X2(I)= XMAX(I) 
IF(X2(I).LT.XMIN(I)) X2(I)= XMIN(I) 
CALL DADOS(X2,YI,imp) 
IF(Yl.GE.YTEST) GOTO I010 
XK(I)= XK(I)*2.DO 
IF(XK(I).GT.l.DO) XK(I)= l.DO 
IF(XK(I).LT.-l.DO) XK(I)= -l.DO 
GOTO 103 
IOIO IF((XI(I).LE.XMIN(I)).AND.(XK(I).GT.O.)) GOTO IOII 
IF((XI(I).GE.XMAX(I)).AND.(XK(I).LT.O.)) GOTO IOII 
X2(I)= XI(I)-XK(I)*EMAX(I) 
IF(X2(I).LT.XMIN(I)) X2(I)= XMIN(I) 
IF(X2(I).GT.XMAX(I)) X2(I)= XMAX(I) 
CALL DADOS(X2,YI,imp) 
c YI =erro 
c x2=k:Loukf 
IF(Yl.GE.YTEST) GOTO 10II 
XK(I)= -XK(I) 
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GOTO 103 
1011 X2(I)= XI (I) 
XK(I)= 0.5DO*XK(I) 
IF(XK(I).LT.O.) GOTO 1015 
IF(XK(I).LT.0.5DO*EFAC) XK(I)= 0.5DO*EFAC 
GOTO 1018 
1015 IF(DABS(XK(I)).LT.0.5DO*EFAC) XK(I)= -0.5DO*EFAC 
1018 Yl= YTEST 
103 YTEST= Yl 
ENDDO 
IF(LS.EQI) GOTO 350 
YBASE= YTEST 
IF(YBASE.LT.YSTAR) GOTO 300 
DOI=l,N 
IF(DABS(XK(I)).GT.0.5DO*EFAC) GOTO 100 
ENDDO 
GOT0600 
300 DO I=l,N 
Xl(I)= X3(I)+2.DO*(X2(I)-X3(I)) 
IF(Xl(I).LTXMIN(I)) Xl(I)= XMIN(I) 
IF(Xl(I).GTXMAX(I)) XI (I)= XMAX(I) 
X3(I)= X2(I) 
X2(I)= Xl(I) 
ENDDO 
CALL DADOS(X1,YSTAR,imp) 
c Y star = erro 
c xl =kL oukf 
LS= 1 
GOTO 100 
350 LS= O 
IF(YTEST.GE.YBASE) GOTO 500 
YBASE= YTEST 
GOT0300 
500 DO I=l,N 
Xl(I)= X3(I) 
X2(I)= XI (I) 
ENDDO 
YSTAR= YBASE 
GOTO 100 
600 imp=2 
CALL DADOS(Xl, Y,imp) 
CLOSE (!O) 
END 
UNICAMP 
BIBLIOTECA. CENTRAl 
çã,o c~;:v ~r~ 
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